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Introduction
Le titane et ses alliages sont largement employe´s dans l’industrie du fait de leurs proprie´te´s.
Sa re´sistance a` la corrosion permet une utilisation dans des milieux tels que l’eau de mer
ou l’organisme humain alors que ses proprie´te´s me´caniques e´leve´es en font un mate´riau de
choix dans l’ae´ronautique, en particulier pour sa faible masse volumique. Aussi, du fait
de sa bio-compatibilite´, il est e´galement utilise´ dans le domaine bio-me´dical. Cependant
les proprie´te´s tribologiques du titane sont naturellement faibles (coefficient de frottement
e´leve´, mauvaise tenue a` l’usure, ...), notamment lors de faibles de´battements entre deux
pie`ces en contact. Les traitements de surface sont alors des outils performants permettant
d’ame´liorer le comportement du titane afin d’e´viter l’endommagement des surfaces en frottement.
La fonctionnalisation de substrats me´talliques en titane avec des reveˆtements durs a` base de
nitrure ou d’oxynitrures de titane, notamment re´alise´s par de´poˆt physique en phase vapeur,
a fait l’objet d’un certain nombre de travaux. Cependant, du fait de l’interface nette entre
le substrat et la couche de surface, des proble`mes de de´collement peuvent apparaˆıtre. Afin
d’e´viter ces proble`mes, les traitements faisant intervenir une diffusion, comme les traitements
thermiques ou par irradiation laser, peuvent eˆtre une solution. Ces derniers conduisent a` la
formation d’une couche a` la surface des pie`ces traite´es par l’insertion d’e´le´ments le´gers (oxyge`ne,
azote, ...) pre´sents dans l’atmosphe`re environnante et permettent d’obtenir un gradient de
composition ame´liorant la tenue en frottement des couches.
Les traitements par irradiation laser comportent de nombreux avantages, dont la possibilite´
d’inse´rer de l’azote dans le titane meˆme en pre´sence d’oxyge`ne. Ainsi, contrairement aux
traitements les plus courants dans l’industrie comme les traitements thermiques ou encore les
de´poˆts sous vide ne´cessitant l’utilisation d’une chambre ou d’un four, le traitement par irradiation
laser peut eˆtre re´alise´ sous air, ce qui simplifie le traitement en plus de permettre le traitement de
pie`ces volumineuses. De plus, du fait des effets localise´s d’une irradiation laser, le traitement de
zones spe´cifiques est possible, comme par exemple une zone soumise a` une sollicitation me´canique.
Ma the`se s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre les e´quipes Surfaces et Interfaces
d’Oxydes Me´talliques (de´partement Nanosciences) et Laser et Traitements des Mate´riaux
(de´partement Interface et Re´activite´ des Mate´riaux) du laboratoire Interdisciplinaire Carnot de
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Bourgogne. La premie`re s’inte´resse aux me´canismes mis en jeux a` la surface et aux interfaces
des mate´riaux, notamment les oxydes me´talliques, en interaction avec un gaz ou un solide, alors
que la deuxie`me travaille sur diffe´rentes applications lie´es aux traitements de mate´riaux a` l’aide
de sources lasers de puissance, et notamment sur la compre´hension des me´canismes intervenant
lors du traitement par irradiation laser de cibles en titane. Le but de ces recherches est de
maˆıtriser l’insertion d’azote dans les couches en fonction des parame`tres de traitement afin de
cre´er des couches permettant l’ame´lioration des proprie´te´s de surface du titane. Les sources
utilise´es sont des lasers Nd :YAG de longueurs d’onde e´mettant dans l’infrarouge et le visible,
avec des dure´es d’impulsion de l’ordre de la nanoseconde.
Les objectifs de ma the`se s’organisent autour de plusieurs points. Le premier consiste a`
optimiser l’insertion d’azote dans des substrats de titane en modifiant les diffe´rents parame`tres
de traitement. Ainsi, dans un premier temps, le choix de la longueur d’onde (infrarouge, λ
= 1064 nm) utilise´e dans des e´tudes pre´ce´dentes a e´te´ valide´ en e´tudiant l’insertion d’azote
avec un laser Nd :YAG double´ (λ = 532 nm). Puis, dans un deuxie`me temps, l’influence de
la composition de l’atmosphe`re sur l’insertion d’azote a e´te´ e´tudie´e. Pour cela, une chambre
de traitement a e´te´ conc¸ue et de´veloppe´e au laboratoire spe´cifiquement pour cette e´tude afin
de controˆler la composition de l’atmosphe`re lors du traitement. Les me´canismes d’insertion
de l’azote et de l’oxyge`ne ainsi que la composition de couches d’oxynitrures de titane selon la
composition du me´lange gazeux ont e´te´ e´tudie´s.
Le deuxie`me objectif de ma the`se a e´te´ de tester ces traitements pour une application
spe´cifique, l’ame´lioration de la re´sistance en fretting du titane. Le fretting est le phe´nome`ne
physique intervenant dans le cas des petits de´battements, comme par exemple lors de vibrations
entre deux pie`ces en contact, entraˆınant un frottement entre les deux corps. Le comportement
tribologique de substrats en titane pur traite´s par irradiation laser a e´te´ compare´ a` celui de
couches minces d’oxynitrures de titane de´pose´s par PVD e´galement sur des substrats en titane.
Ces de´poˆts, de faible rugosite´ et tre`s homoge`nes en composition late´ralement et en profondeur,
sur lesquels des e´tudes ont de´ja` e´te´ effectue´s, peuvent eˆtre conside´re´s comme un syste`me ”mode`le”.
Ce me´moire s’articule en quatre chapitres.
Dans un premier chapitre bibliographique, les diffe´rents proce´de´s de traitement de surfaces
du titane dans le but d’ame´liorer les proprie´te´s tribologiques sont pre´sente´s. Cet expose´ se
focalise ensuite plus particulie`rement sur le traitement par irradiation laser avec notamment une
description des me´canismes permettant l’insertion d’e´le´ments le´gers dans le me´tal ainsi qu’une
description du proce´de´. Enfin les diffe´rents parame`tres, lie´s au traitement, a` la source laser, a`
l’atmosphe`re et au substrat, modifiant la composition et la structure de la couche sont e´gale-
ment pre´sente´s, avec notamment une revue des diffe´rentes e´tudes de´ja` effectue´es dans le domaine.
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Le deuxie`me chapitre est davantage lie´ aux conditions expe´rimentales du traitement. Il
traite du mate´riau e´tudie´, le titane, ainsi que de ses diffe´rents compose´s rencontre´s lors de ce
travail. Les protocoles expe´rimentaux regroupant la re´alisation des traitements par irradiation
laser et par PVD, la re´alisation de la chambre de traitement ainsi que des tests de fretting
sont e´galement pre´sente´s. Enfin les techniques de caracte´risation utilise´es lors de ce travail sont
expose´es. Une description plus de´taille´e des deux techniques principales est donne´e, c’est a`
dire l’analyse par faisceaux d’ions et la spectroscopie Raman, permettant respectivement une
analyse e´le´mentaire et structurale.
Le troisie`me chapitre est consacre´ a` l’e´tude de l’influence des parame`tres de traitement sur
l’insertion d’azote dans le titane. Il est articule´ en deux sous-parties. La premie`re traite de
l’influence de la longueur d’onde de la source laser. Pour cela, une comparaison a e´te´ effectue´e
entre deux sources lasers Nd :YAG de dure´e d’impulsion 5 ns, la premie`re, pre´ce´demment utilise´
dans l’e´quipe par Lavisse et al, e´mettant dans l’infrarouge (λ = 1064 nm), et la deuxie`me,
e´mettant dans le vert (λ = 532 nm). La deuxie`me sous-partie traite de l’influence de la
composition de l’atmosphe`re environnante sur l’insertion d’azote a` la surface de cibles de titane.
L’e´tude a porte´ sur trois types de me´lange de gaz, O2-N2, O2-Ar et N2-Ar, qui ont permis
d’obtenir des compositions diverses d’oxynitrures de titane. L’utilisation d’un me´lange O2-N2
avec des proportions diffe´rentes de celles pre´sentes dans l’air a permis d’e´tudier la compe´tition
entre l’oxyge`ne et l’azote lors de leur insertion dans le titane a` l’aide d’une source laser
de´clenche´e. Les traitements sous atmosphe`re O2-Ar et N2-Ar ont permis d’e´tudier l’insertion de
chaque e´le´ment, O et N, en pre´sence d’un e´le´ment plasmoge`ne, l’argon, un gaz noble pre´sent
dans l’air dans une concentration d’environ 1 % vol..
Le dernier chapitre pre´sente une e´tude comparative du comportement en fretting de
substrats en titane recouverts de couches minces d’oxynitrures de titane par irradiation laser
(λ = 1064 nm et τ = 40 ns) et par PVD. L’e´volution du coefficient de frottement entre les
e´chantillons traite´s et une bille en acier a e´te´ observe´e durant 20 000 cycles. La morphologie des
traces de frottement et l’e´ventuel transfert de matie`re entre la bille et l’e´chantillon frotte´ ont
e´galement e´te´ e´tudie´s.
Enfin, le me´moire se termine par une conclusion ge´ne´rale et la proposition de quelques
perspectives.
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Chapitre 1
E´tat de l’art sur les traitements de
surfaces de titane par irradiation laser
1.1 Introduction
Ce chapitre pre´sente brie`vement diffe´rentes techniques utilise´es pour la re´alisation de traite-
ments de surfaces de cibles en titane, conduisant a` la formation de couches minces de nitrures
et d’oxynitrures de titane, dans le but d’ame´liorer ses proprie´te´s tribologiques. Il se focalise
ensuite sur le traitement de surface par irradiation laser avec une description des phe´nome`nes
intervenant lors de l’interaction laser-matie`re. Les diffe´rents parame`tres de traitement ainsi
que leur influence sur les caracte´ristiques de la couche forme´e a` la surface du me´tal traite´ sont
e´galement pre´sente´s.
1.2 Les traitements de surfaces du titane
Les traitements de surface sont des outils efficaces pour modifier les proprie´te´s surfaciques
des me´taux. Ils sont utilise´s dans de nombreuses applications, comme la protection contre
l’usure et la corrosion [1], la de´coration [2], la re´alisation de reveˆtements a` proprie´te´s physiques
spe´cifiques (e´lectrique, magne´tique, thermique, etc.) [3] ou encore la modification des proprie´te´s
comme la rugosite´ ou la mouillabilite´ [4]. Normand et al [5] ont par exemple utilise´s des oxydes
d’aluminium et de titane de´pose´s par pulve´risation plasma afin d’ame´liorer les proprie´te´s
tribologiques de l’acier.
Il existe de nombreux traitements de surface diffe´rents. La figure 1.1 classe ces me´thodes
en fonction de l’e´paisseur de de´poˆt et de la tempe´rature du substrat lors du traitement. A la
diffe´rence des autres traitements, lors du traitement de surface par irradiation laser, ce n’est pas
le porte substrat qui augmente la tempe´rature du substrat, mais le faisceau laser qui chauffe la
surface. Ainsi, la tempe´rature du substrat diminue de`s que le faisceau se de´place.
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Figure 1.1 – E´paisseur de de´poˆt et tempe´rature de substrat en fonction de la technique utilise´e.
Deux cate´gories de techniques peuvent eˆtre de´finies pour les traitements de surface. La
premie`re cate´gorie regroupe les techniques faisant intervenir une insertion des e´le´ments de
l’atmosphe`re dans le mate´riau. Ce sont principalement les traitements thermochimiques comme
la nitruration ou bien le traitement par irradiation laser. Ces traitements de surface engendrent
toujours un e´chauffement du substrat lors de leur re´alisation et conduisent a` la formation d’une
couche situe´e sous la surface initiale du substrat. Du fait des diffe´rents phe´nome`nes d’insertion,
la couche est compose´e d’un gradient de composition, permettant une bonne re´sistance au
frottement. Ainsi, elle accommode le frottement sans provoquer de phe´nome`nes d’e´caillage, c’est
a` dire de de´collement de la couche.
La deuxie`me cate´gorie regroupe les traitements de surface obtenus par un reveˆtement a` la
surface du substrat ,comme les de´poˆts sous vide par exemple. Dans ce cas, il n’y a pas d’insertion
des e´le´ments dans le substrat. Une couche de composition ge´ne´ralement plus homoge`ne est
obtenue, avec une interface nette avec le substrat. Cette interface peut provoquer des proble`mes
d’adhe´rence lors de sollicitations en frottement.
Trois proce´de´s permettant d’obtenir des couches minces de nitrures ou d’oxynitrures de
titane a` la surface de pie`ces en titane sont brie`vement pre´sente´s dans cette partie, les de´poˆts
sous vide en phase vapeur (PVD), les traitements thermochimiques classiques et les traitements
par irradiation a` l’aide d’une source laser.
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1.2.0.1 Les de´poˆts sous vide en phase vapeur
Ces techniques consistent a` de´poser une couche mince sur un substrat solide sous vide.
Elles permettent d’obtenir des couches tre`s fines, largement infe´rieures au microme`tre, avec un
controˆle pre´cis de l’e´paisseur ainsi que de la stœchiome´trie du de´poˆt. Ces de´poˆts ne´cessitent
d’eˆtre re´alise´s dans une chambre et conduisent a` des surfaces de dimension restreinte.
Le traitement PVD par pulve´risation cathodique sous vide utilise´ dans cette e´tude consiste a`
e´jecter des particules depuis la surface d’un solide sur le substrat a` la suite d’un bombardement
de particules e´nerge´tiques, comme des ions argon Ar+ (Fig 1.2). L’effet de la pulve´risation est
duˆ essentiellement au transfert de la quantite´ de mouvement des ions incidents aux atomes
de la surface du mate´riau bombarde´. En effet, elle se produit lorsque l’e´nergie effectivement
transfe´re´e de´passe l’e´nergie de liaison des atomes.
Figure 1.2 – Sche´ma de principe du traitement par de´poˆt en phase vapeur.
Les films PVD permettent de diminuer significativement le coefficient de frottement du
titane. Vadiraj et al se sont par exemple inte´resse´s a` l’ame´lioration des proprie´te´s en fretting de
de´poˆts PVD re´alise´s sur des alliages de titane utilise´s dans le biome´dical [6]. Cependant, du fait
de l’interface nette entre le substrat et la couche, les films sont parfois arrache´s, ce qui de´te´riore
le contact entre les deux pie`ces et engendre l’apparition de corps e´trangers, dans le cas d’une
prothe`se par exemple. Ceschini et al observent les meˆmes proble`mes avec des de´poˆts PVD de
TiN sur du TA6V [7]. Ces films de TiN ne re´sistent pas lorsque la charge applique´e lors du
test de frottement est trop importante, ce qui a pour effet d’augmenter l’usure des mate´riaux
en contact lors de la rupture du film. L’auteur obtient un meilleur comportement tribologique
pour des couches obtenues par oxydation par plasma e´lectrolytique, du fait de la diffusion des
e´le´ments dans le substrat.
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1.2.0.2 Les traitements thermochimiques classiques
Les traitements thermochimiques sont les traitements les plus couramment utilise´s du fait de
leur simplicite´. Ils sont re´alise´s en chauffant dans une enceinte en pre´sence d’un gaz re´actif
qui apporte les e´le´ments qui vont diffuser dans le mate´riau. La majorite´ des traitements sont
re´alise´s dans des fours. C’est le cas de la nitruration re´alise´e en pre´sence d’ammoniac NH3 afin
que l’azote, apre`s de´composition de l’ammoniac, diffuse de la surface vers le cœur de la pie`ce
[8, 9]. Afin d’augmenter la re´activite´ des gaz, un plasma peut e´galement eˆtre utilise´. Une fois le
traitement effectue´, une couche allant de la dizaine a` la centaine de microme`tres est forme´e
en fonction de la dure´e du traitement. Un gonflement est observe´e du fait de l’insertion des
e´le´ments dans le substrat, ce qui peut pre´senter des inconve´nients pour les pie`ces en contact
me´canique.
Les traitements thermochimiques imposent quelques contraintes comme la ne´cessite´ d’eˆtre
re´alise´s dans une chambre e´tanche, notamment dans le cas de la nitruration du titane ou` il
est ne´cessaire d’e´viter une contamination en oxyge`ne, du fait de son affinite´ avec celui-ci. Ces
traitements peuvent s’ave´rer particulie`rement longs, de l’ordre de la dizaine d’heures. De plus,
du fait de l’apport important de chaleur lors du traitement, les phases forme´es en surface du
mate´riaux sont ge´ne´ralement fragiles. Ces traitements modifient les proprie´te´s en surface du
me´tal, en augmentant sa durete´ superficielle par exemple, sans alte´rer les caracte´ristiques me´-
caniques en son cœur. Ils permettent ainsi d’ame´liorer les proprie´te´s en frottement des mate´riaux.
Bailey et al ont par exemple observe´ les caracte´ristiques en frottement sans lubrification
du titane pur oxyde´ thermiquement sous air dans un four a` 625˚ C pour des dure´es de
traitement comprises entre 5 et 72 heures [10]. Ces couches offrent une meilleur re´sistance en
frottement ainsi qu’une diminution du coefficient de frottement par rapport au titane non
traite´e. Cependant la couche d’oxydes de titane re´alise´e est trop fine et trop friable pour re´sister
aux charges de contact e´leve´es sans lubrification.
Bekir et al ont e´tudie´ la nitruration du TA6V dans un plasma compose´ de N2-H2 a` une
tempe´rature d’environ 500˚ C. Le traitement ame´liore significativement le coefficient de frot-
tement. Cependant ce dernier augmente fortement lorsque la de´te´rioration de la couche intervient.
Afin d’ame´liorer a` la fois la tenue au frottement et la re´sistance a` l’usure de la couche, il
peut eˆtre inte´ressant d’utiliser des traitements de surface permettant de re´aliser une couche
compose´e d’oxynitrures de titane. En effet, l’insertion d’oxyge`ne re´duit la durete´ des couches de
TiN [11], ce qui permet d’accommoder le frottement. De plus, un gradient de composition est
souhaitable afin d’augmenter l’adhe´rence de la couche au substrat. Pour cela, le traitement de
surface par irradiation laser peut se re´ve´ler un outil plus adapte´.
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1.2.0.3 Par irradiation a` l’aide d’une source laser
Le traitement de surface par irradiation laser engendre a` la surface des cibles irradie´es des
couches dont l’e´paisseur varie du microme`tre a` la dizaine de microme`tres. Leur composition
et leur microstructure de´pendent alors des conditions d’irradiation, de la nature et de la
composition de l’atmosphe`re et des proprie´te´s thermiques et physiques du mate´riau [12–16].
Les interactions qui interviennent au cours du traitement sont cependant assez complexes.
Il ne s’agit en ge´ne´ral pas seulement d’une diffusion comme dans le cas d’un traitement
thermochimique classique conduit dans un four. Ce type de traitement e´tant au cœur de
ma the`se, ces interactions sont de´veloppe´es plus longuement dans le paragraphe 1.3, avec
notamment une e´tude de l’influence des parame`tres de traitement sur les couches obtenues.
Cette technique comporte plusieurs avantages. Des e´tudes re´alise´es sur l’insertion d’azote
dans des atmosphe`res riches en cet e´le´ment [14, 16–18] ont montre´ qu’il est possible d’inse´rer
de l’azote en pre´sence d’oxyge`ne de l’air [15, 19], ce qui peut s’ave´rer inte´ressant au niveau
industriel. Ici, la taille des pie`ces a` traiter n’est pas un proble`me, contrairement aux traitements
thermiques ou` la taille du four peut eˆtre un e´le´ment limitant. De plus, le traitement peut
eˆtre re´alise´ sur des parties pre´cises de pie`ce, comme par exemple sur une zone particulie`re
soumise a` un frottement, ce qui, du fait de la souplesse de l’outil laser mais aussi de la vitesse
de de´placement du faisceau sur la cible, engendre un gain de temps.
Ces techniques de traitement de surface par irradiation laser ne sont pas utilise´es dans
l’industrie pour des applications comme l’ame´lioration des proprie´te´s tribologiques du titane.
Cependant des travaux se sont inte´resse´s a` la re´alisation de couches par traitement laser dans le
but d’ame´liorer la re´sistance a` l’usure du titane [20–22].
1.3 Traitements de surface par irradiation laser
Le laser est un outil utilise´ de manie`re industrielle dans de nombreux domaines. Le choix
de la source laser peut s’effectuer en conside´rant les me´canismes d’interaction entre le faisceau
laser et le mate´riau traite´. Ces derniers de´pendent des parame`tres du rayonnement laser (dure´e
d’impulsion, longueur d’onde, irradiance) ainsi que des proprie´te´s physiques et chimiques
du mate´riau (coefficient d’absorption et de diffusion thermique, composition, microstructure,
e´tat de surface). La plupart des proce´de´s industriels laser sont re´alise´s avec un rayonnement
infrarouge meˆme si des sources laser de longueur d’onde diffe´rentes sont e´galement employe´es.
Les applications les plus classiques sont le marquage, la gravure, le perc¸age, la de´coupe ou
le soudage. Certaines de ces ope´rations conduisent a` des transformations morphologiques et
structurales de la surface des mate´riaux en durcissant, en recristallisant, en glac¸ant [23] ou en
colorant la surface [24].
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La figure 1.3 re´capitule les phe´nome`nes physiques et les domaines d’application des diffe´rentes
sources laser en fonction de la dure´e d’impulsion τ et de l’irradiance laser I.
PLD : ablation/de´position laser pulse´ ; LA : recuit laser ; LC : de´capage laser ;
LIS : se´paration d’isotope induit par laser/photochimie laser IR ; MPA/MPI : multiphoton
absorption/ionisation ; LSDW/LSCW : chocs laser par de´tonation/combustion ;
LCVD : CVD par effet laser ; LEC : marquage e´lectrochimique par laser ;
RED/OX : re´duction/oxydation par laser de longue dure´e d’impulsion ou laser CW CO2.
Figure 1.3 – Processus physiques et applications des sources laser dans le traitement des
mate´riaux en fonction de la dure´e d’impulsion et de l’irradiance du faisceau laser [23]. Le cadre
rouge indique le domaine d’application des traitements par irradiation laser.
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Dans le cas de notre e´tude, nous nous inte´ressons au traitement de surface a` l’aide de sources
laser Nd :YAG de dure´es d’impulsion proches de la nanoseconde (τ = 5 et 40 ns), de longueur
d’onde infrarouge (λ = 1064 nm) et dans le visible (λ = 532 nm) et dont la gamme d’irradiance
est comprise entre 108 et 5.109 W.cm−2.
1.3.1 Me´canismes d’interaction laser - matie`re
Au cours de l’irradiation laser du titane avec un laser impulsionnel nanoseconde, plusieurs
phe´nome`nes successifs se produisent [25]. Au de´but de l’irradiation d’une cible, le substrat
commence par s’e´chauffer, ce qui s’accompagne d’une e´le´vation de la tempe´rature, jusqu’a` sa
fusion entraˆınant la cre´ation d’un bain liquide (Fig. 1.4 (a) et (b)). Ensuite, si l’irradiance est
suffisante, il se produit une vaporisation qui, si elle est intense, conduit a` la formation d’un
plasma (Fig. 1.4 (c) et (d)). Ces diffe´rents me´canismes sont de´crits plus en de´tail dans cette
partie, en commenc¸ant par l’interaction laser - mate´riau.
Figure 1.4 – Diffe´rents effets provoque´s lors de l’interaction laser-matie`re [26].
1.3.1.1 Interaction laser - mate´riau
Comme la figure 1.3 l’illustre, les phe´nome`nes physiques intervenant lors du tir laser
de´pendent de l’irradiance laser, de la dure´e d’impulsion et de la longueur d’onde, mais aussi des
proprie´te´s physiques des mate´riaux traite´s, comme la chaleur latente de fusion et de vaporisation,
la diffusivite´ thermique et l’indice de re´fraction complexe du mate´riau. Lors de l’irradiation
du titane par le faisceau laser, une partie de celui-ci est re´fle´chie a` la surface du mate´riau
et une autre est absorbe´e dans le titane. Les photons absorbe´s peuvent engendrer un effet
d’ionisation par absorption multiphotonique des atomes de la cible et un effet thermique par
effet bremsstrahlung inverse. Le me´canisme de multi photoionisation est pre´ponde´rant avec des
photons d’e´nergie de l’ordre de 4 a` 6 eV, c’est a` dire avec des longueurs d’onde dans l’ultraviolet.
L’effet de bremsstrahlung inverse est d’autant plus important que l’e´nergie des photons est
faible. Par absorption, les e´lectrons gagnent de l’e´nergie qu’ils perdent par collisions dans la
matrice, ce qui a pour effet d’e´lever sa tempe´rature. Ce me´canisme dure typiquement quelques
picosecondes. Sur un me´tal, il y a des e´lectrons libres qui absorbent l’e´nergie des photons (effet
bremsstrahlung inverse), alors que l’effet de multi photoionisation agit sur les e´lectrons lie´s.
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Si on conside`re que la variation d’intensite´ lumineuse est proportionnelle a` la variation
d’e´paisseur traverse´e par le faisceau dans le mate´riau cible, alors la profondeur d’absorption
du faisceau laser dans la cible, appele´e longueur d’absorption δa, est donne´e par la formule
1.1. Elle de´pend a` la fois de la source laser, par sa longueur d’onde λ, ainsi que du mate´riau,
par la partie complexe de l’indice de re´fraction du mate´riau k, appele´ coefficient d’extinction.
Lorsque la longueur d’onde λ diminue, la profondeur d’absorption diminue e´galement. Dans ce
cas, l’e´nergie du laser est absorbe´e sur une e´paisseur plus faible, ce qui augmente la densite´
d’e´nergie volumique dans cette e´paisseur, d’ou` un e´chauffement superficiel encore plus important.
De plus, la profondeur d’absorption est inversement proportionnelle au coefficient d’extinction,
qui varie avec la longueur d’onde. Ainsi pour λ = 1064 nm, la profondeur d’absorption est plus
faible dans le cas du titane (k = 3,33) que dans le cas de l’aluminium (k = 1,025) par exemple,
avec une valeur d’environ 25 nm.
δa =
λ
4× pi × k (1.1)
Cette e´nergie, une fois de´pose´e a` la surface de la cible, engendre un flux de chaleur qui se
propage vers l’inte´rieur de la cible. La profondeur affecte´e thermiquement δth par le processus de
transfert de chaleur est donne´e par la formule 1.2. Elle de´pend du mate´riau, par sa diffusivite´
thermique Dth, ainsi que de la source laser, par le temps d’interaction t. Ce temps d’interaction
est lie´ a` la dure´e d’impulsion. La profondeur affecte´e thermiquement est donc plus importante
pour les sources laser de longue dure´e d’impulsion ou continus, car t est plus important. De
plus, la profondeur δth de´pend de la diffusivite´ thermique du mate´riau Dth. Elle est donc moins
importante dans le cas du titane (Dth = 9.10
−6 m2.s−1) que dans le cas de l’aluminium (Dth =
100.10−6 m2.s−1), pour une meˆme valeur de t. Avec ces valeurs de la diffusivite´ du titane et une
dure´ d’interaction de 1µs, la profondeur affecte´e thermiquement est de 4,26 µm, plus de 100 fois
la longueur d’absorption. C’est pourquoi le re´gime de traitement pour cette source a` 1064 nm
est dit thermique.
δth =
√
2×Dth × t (1.2)
Un bain liquide se forme a` la surface du mate´riau. Cette fusion a alors lieu tre`s rapidement
au cours de l’interaction laser. Si la densite´ d’e´nergie de´pose´e par la source laser est suffisante,
cette fusion est suivie par une vaporisation de la surface du bain liquide. La vapeur forme´e
au-dessus de la cible contient des ions me´talliques ainsi que des e´lectrons libres, issus du me´tal
irradie´. Deux re´gimes diffe´rents peuvent eˆtre distingue´s en fonction de la valeur de l’irradiance
Ip, appele´e irradiance de formation du plasma :
→ Dans le cas d’une irradiance infe´rieure a` Ip, la vapeur forme´e au-dessus de la cible reste
transparente au rayonnement laser. Le faisceau laser arrive alors a` la surface de la cible sans
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eˆtre vraiment atte´nue´ par le panache. L’interaction laser - matie`re s’effectue principalement a` la
surface de la cible et le panache de vapeur ionise´e est transparent.
→ Dans le cas d’une irradiance supe´rieure a` Ip, une partie, voire toute l’e´nergie du faisceau
laser est absorbe´e dans le panache, ce qui engendre une avalanche d’ionisation dans la vapeur
et la formation d’un plasma. Ce plasma peu devenir opaque au rayonnement laser (shielding
effect) [27, 28]. Il s’expand dans l’air (ou le gaz ambiant) et excite les atomes du gaz. Il est alors
principalement compose´ d’atomes, d’ions et d’e´lectrons du gaz.
Les irradiances utilise´es pour les traitements de surface par irradiation laser sont souvent
proches du GW.cm−2. Dans ce cas, un plasma se forme au dessus du mate´riau traite´ [29].
1.3.1.2 Formation du plasma
Dans le cas de longueurs d’onde infrarouge et visible, l’absorption du rayonnement laser par
le panache est majoritairement re´alise´e par les e´lectrons pre´sents a` travers le processus dit de
”bremsstrahlung inverse”, alors que dans le cas de longueur d’onde ultraviolette, c’est le processus
de photoionisation qui domine [30, 31]. Le processus de bremsstrahlung inverse consiste a` ce
qu’un grand nombre d’e´lectrons libres dans la vapeur me´tallique (e´lectrons primaires) absorbent
une partie de l’e´nergie du faisceau laser pour eˆtre alors fortement acce´le´re´s. Une fois qu’ils
ont acquis assez d’e´nergie, ces e´lectrons sont capables par chocs d’ioniser les atomes de cette
vapeur me´tallique (production d’e´lectrons secondaires). Les e´lectrons secondaires vont gagner
eux aussi de l’e´nergie par effet de bremsstrahlung inverse et a` leur tour ioniser la vapeur. En
conse´quence, un processus d’avalanche d’ionisation apparaˆıt (Fig. 1.5). Le plasma au-dessus de
la cible devient beaucoup plus dense et tre`s opaque au rayonnement laser, car les e´lectrons
continuent a` absorber l’e´nergie du faisceau laser par le processus de bremsstrahlung inverse
jusqu’a` la fin de l’impulsion laser.
Figure 1.5 – Sche´ma de synthe`se de l’interaction laser - matie`re et de l’expansion du panache.
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L’absorption de ce rayonnement par le plasma peut conduire a` plusieurs me´canismes
en fonction de l’irradiance laser applique´e [23, 32, 33]. Dans le cas des traitements de
surface de mate´riaux me´talliques, pour des irradiances supe´rieures au GW.cm−2, le plasma
se propage avec une vitesse supersonique et le gaz ambiant se trouvant devant le front
de propagation plasma est ionise´ par l’impact de l’onde de choc. Ainsi, le gaz de l’atmo-
sphe`re environnant participe au plasma. Ce phe´nome`ne se reproduit couche par couche.
Le plasma faisant alors e´cran a` la cible, il est essentiellement compose´ des espe`ces du gaz ambiant.
Ainsi, le plasma joue un roˆle particulie`rement important dans l’insertion des e´le´ments le´gers
pre´sents dans une atmosphe`re re´active telle que l’air. En effet, il est compose´ des e´le´ments ionise´s
issus de l’atmosphe`re re´active. Ces e´le´ments sont en contact avec la surface de la cible porte´e a`
haute tempe´rature (> Tfusion) et diffusent dans la mate´riau. Ainsi, il est possible d’obtenir des
oxynitrures par irradiation laser dans l’air avec des sources laser de longueur d’onde infrarouge.
En effet, le couplage laser avec les e´lectrons augmente selon une loi en λ2, car il est proportionnel
a` la section efficace du processus de bremsstrahlung inverse.
1.3.1.3 Insertion d’e´le´ments le´gers
Lors de l’irradiation du substrat par le laser, nous avons de´crit les diffe´rents phe´nome`nes qui
interviennent comme la cre´ation du bain liquide, de la vapeur et du plasma. Lors de l’expansion
du plasma, cela s’accompagne d’une pression de recul qui de´forme la surface du bain forme´ sur
la cible pour engendrer des effets hydrodynamiques tre`s importants, comme le montre la figure
1.6.
Figure 1.6 – Repre´sentation des phe´nome`nes intervenant lors de l’irradiation laser [34].
Illgner et al [34] ont montre´ a` l’aide d’une simulation nume´rique et d’observations
expe´rimentales qu’a` la suite de l’extinction du plasma, la partie interne de celui-ci est refoule´e
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par la contre-pression dans le bain liquide (effet de piston), ce qui a pour effet d’inse´rer les
espe`ces pre´sentes dans le panache (principalement l’oxyge`ne et l’azote) dans le mate´riau. Ce
phe´nome`ne explique en partie la rapidite´ et l’amplitude avec lesquelles les me´taux s’oxydent
superficiellement avec ce type de traitement. Cette insertion de matie`re dans le bain s’effectue
donc vers le bas et late´ralement du centre vers l’exte´rieur sous l’effet du champ de pression
(convection force´e). En effet, suivant cette meˆme e´tude, les auteurs ont observe´ par analyse
nucle´aire la re´partition d’azote maximale sur la couronne d’un impact obtenu avec un laser
excime`re sur de l’acier.
L’insertion des espe`ces cre´e´es dans le panache s’effectue donc principalement dans le bain
liquide. Du fait que les oxydes sont thermodynamiquement plus stables que les nitrures, leur
formation est principalement observe´e a` l’issue de l’irradiation laser [35]. Mais ce sont les
nitrures qui se de´posent en premier du fait de leur tempe´rature de solidification plus importante
que celle des oxydes, respectivement 3200˚ C pour moins de 1900˚ C (paragraphe 2.2.1). Fariaut,
dans le cas d’une carburation du titane, a sugge´re´ que cette solidification a lieu a` l’interface
substrat non fondu - bain liquide et qu’elle croˆıt alors dans le liquide par formation des phases
de nitrures graˆce au mouvement des espe`ces azote´es dans le bain liquide suivant le gradient de
tempe´rature du haut vers le bas (mouvement de Marangoni) [36]. La profondeur du bain liquide
de´termine donc l’e´paisseur de la couche de diffusion forme´e. Elle est en lien avec la profondeur
affecte´e thermiquement donne´e pre´ce´demment (Fig. 1.2).
Enfin, le liquide a` la surface de l’e´chantillon est e´galement e´jecte´ par effet de piston [37], ce
qui entraˆıne la formation de micro-gouttelettes susceptibles de s’oxyder. Elles s’accumulent au
fur a` mesure des impacts laser a` la surface de la cible. Ceci a pour effet de former des amas a`
l’origine des de´poˆts formant des lignes paralle`les. Ces zones sont en ge´ne´ral plus oxyde´es que les
zones au centre des impacts [15]. Les nano-agre´gats forme´s au dessus de la cible dans le panache
laser au cours de son expansion se de´posent ensuite sous forme d’une fine poudre a` la surface
du substrat et peuvent servir de lubrifiant lors de sollicitations en frottement [38, 39]. Shupyk
et al [40] ont observe´ des particules de TiO2 cristallise´es dans la phase anatase a` la surface de
couches obtenues par irradiation laser (Nd :YAG, λ = 1064 nm, τ = 300 ns) de substrats de
titane sous air.
1.3.2 Description du proce´de´ de traitement de surfaces par irradia-
tion laser
Afin de traiter l’ensemble de la surface d’une cible, il est ne´cessaire d’effectuer une succession
d’impacts en re´alisant un de´placement relatif du faisceau laser par rapport a` la cible. En ge´ne´ral,
il est plus facile de de´placer le faisceau laser a` l’aide d’un syste`me de deux miroirs mobiles
en rotation qui commandent le mouvement du faisceau a` la surface de la cible. Pour cela, le
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faisceau laser est en ge´ne´ral focalise´ a` la surface de l’e´chantillon. Il est alors de´place´ suivant des
lignes paralle`les en controˆlant la distance entre deux lignes successives de manie`re a` irradier
comple`tement la zone a` traiter, comme le montre la figure 1.7.
Figure 1.7 – Re´alisation du traitement par irradiation laser.
Ainsi l’insertion des e´le´ments pre´sents dans l’atmosphe`re est possible sur l’ensemble de la
surface de la cible, ce qui permet la cre´ation d’une couche de diffusion. Du fait du transport
late´ral de matie`re par effet de piston intervenant a` chaque impact, la rugosite´ Ra de ses couches
peut eˆtre comprise entre 0,2 et 1,5 µm.
1.3.3 Parame`tres caracte´ristiques du proce´de´ par irradiation laser
Le traitement laser engendre diffe´rents phe´nome`nes a` la surface des cibles qui de´pendent
des diffe´rents parame`tres du traitement. Une e´tude de leur roˆle est donc indispensable afin de
de´terminer lesquels sont les plus adapte´s pour une application donne´e. Les diffe´rents parame`tres
lie´s au laser, au substrat ainsi qu’a` l’atmosphe`re sont donc aborde´s dans cette partie ainsi que
leur influence sur la composition et la structure de la couche.
1.3.3.1 Parame`tres lie´s au laser
Les parame`tres lie´s au laser peuvent eˆtre classe´s en deux cate´gories. La premie`re cate´gorie
regroupe les parame`tres propres a` la source laser comme la longueur d’onde, la dure´e d’impulsion,
le type de faisceau et la puissance lumineuse moyenne transporte´e par le faisceau. Ils permettent
de controˆler les processus physiques ayant lieu a` chaque impact. La deuxie`me cate´gorie regroupe
les parame`tres pouvant eˆtre modifie´s lors du traitement comme la fre´quence, la vitesse d’avance
et l’interligne. Ils permettent de piloter le balayage du laser. Afin de pouvoir comparer les
traitements re´alise´s avec diffe´rentes sources laser, l’irradiance et le nombre d’impacts sont utilise´s.
Ils repre´sentent respectivement la puissance surfacique de´pose´e sur le substrat par unite´ de
surface et le nombre de fois ou` un point a` la surface du substrat est impacte´ par le laser. D’apre`s
16
1. E´tat de l’art sur les traitements de surfaces de titane par irradiation laser
la relation 1.3, l’irradiance I est proportionnelle a` la puissance moyenne P et inversement
proportionnelle a` la dure´e d’impulsion τ , a` la fre´quence f ainsi qu’au carre´ du diame`tre du
faisceau φ (dans le cas d’un faisceau circulaire).
I =
4× P
pi × φ2 × f × τ (1.3)
D’apre`s la formule 1.4, le nombre d’impacts N est proportionnel a` la fre´quence f , au
nombre de passages du laser x ainsi qu’au carre´ du diame`tre du faisceau φ et est inversement
proportionnel a` la vitesse d’avance V et a` l’interligne p.
N =
pi × φ2 × f × x
4× V × p (1.4)
Enfin l’e´nergie surfacique totale de´pose´e par la succession des impacts sur la cible, la fluence
totale FT , s’e´crit comme le produit de la fluence Fp par le nombre d’impacts N , ou` Fp est le
produit de l’irradiance par la dure´e d’impulsion laser. Elle est de´finie par la formule suivante :
Fp =
4× P
pi × φ2 × f FT = Fp ×N =
P
V × p (1.5)
Meˆme si la formule de la fluence totale est mathe´matiquement correcte, elle conduit
a` une simplification qui ne prend pas en compte la fre´quence, le diame`tre de faisceau
ainsi que la dure´e d’impulsion. Or ces parame`tres ont une influence sur la composition et
l’e´tat final de la couche. C’est pourquoi l’irradiance et le nombre d’impacts constitue un
couple de grandeurs adapte´ pour comparer les effets des diffe´rentes sources laser. Lavisse
et al [16] ont re´alise´ des e´tudes sur l’influence de l’irradiance sur l’insertion d’e´le´ments
le´gers dans le titane avec une source laser de´clenche´e de courte dure´e d’impulsion (λ =
1064 nm, τ = 5 ns). Ces e´tudes ont permis de mettre en e´vidence l’existence d’un seuil
d’irradiance, supe´rieur au GW.cm−2, ne´cessaire a` l’insertion d’azote en pre´sence d’oxyge`ne
dans l’air. Par ailleurs, il a e´te´ montre´ qu’une irradiance et un nombre d’impacts plus e´leve´s
permettent d’inse´rer dans la couche une quantite´ plus importante des e´le´ments pre´sents dans l’air.
Afin de mieux comprendre l’influence des diffe´rents parame`tres lie´s au laser sur le traitement,
ceux-ci sont de´taille´s par la suite.
Parame`tres intrinse`ques au laser :
→ La longueur d’onde λ :
Une source laser de´livre un faisceau lumineux dont la caracte´ristique de base est sa longueur
d’onde. Il existe des sources laser de longueur d’onde allant de l’ultraviolet (excime`re) a`
l’infrarouge (Nd :YAG, CO2) en passant par le visible (Nd :YAG double´) (Fig. 1.8).
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Figure 1.8 – E´volution de la longueur d’onde en fonction du type de laser [41].
Nous avons vu pre´ce´demment (paragraphe 1.2.0.3) que l’utilisation d’une source laser
Nd :YAG est le plus adapte´e pour les modifications de surface de cibles me´talliques en titane.
Ceci peut eˆtre explique´ par le fait que pour ce mate´riau, l’absorption du faisceau a` cette longueur
d’onde est assez importante. La source laser utilise´e pour les traitements de surface peut cepen-
dant eˆtre double´e et triple´e avec des longueurs d’onde respectives de 532 nm et 355 nm. Dans le
cas de nos e´tudes, les sources laser de longueur d’onde λ = 532 nm et λ = 1064 nm ont e´te´ utilise´es.
La longueur d’onde joue un roˆle primordiale sur les me´canismes d’insertion d’oxyge`ne et
d’azote dans le substrat. En effet, l’absorption du faisceau par le substrat est fonction de λ
(equation 1.1) alors que l’absorption de ce meˆme faisceau par le plasma est fonction de λ2 [42].
Le phe´nome`ne de vaporisation est donc moins important dans le cas d’une grande longueur
d’onde alors que l’activation de l’atmosphe`re re´active par le plasma est plus importante. Ainsi
le fait de travailler avec une source laser de plus grande longueur d’onde favorise l’insertion
notamment d’azote pre´sent dans l’atmosphe`re environnant. En effet, si le phe´nome`ne de
vaporisation est trop important, il tend a` retirer les zones ou` l’azote s’est inse´re´ dans la couche
apre`s chaque impact tout en diminuant l’azote re´active pre´sent dans le plasma. Dans le cas
d’une source laser infrarouge, le plasma est compose´ exclusivement ou presque des e´le´ments
gazeux, ce qui n’est pas le cas avec une source laser ultraviolet. De plus, le bain liquide est plus
profond avec la source laser infrarouge. Thomann et al [13] ont e´tudie´ entre autre l’influence de
la longueur d’onde sur l’insertion d’azote dans le titane et l’aluminium avec un laser CO2 (λ
= 10.6 µm) et un laser XeCl (λ = 308 nm). Les auteurs ont montre´ que la composition des
couches re´alise´es de´pend de la source laser utilise´e : dans le cas du laser de plus grande longueur
d’onde, l’insertion d’azote est plus importante, ce qui est en ade´quation avec les phe´nome`nes
de´crits pre´ce´demment.
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→ La dure´e d’impulsion τ :
En fonction des sources laser, la dure´e d’impulsion s’e´tend de la femtoseconde a` la seconde en
passant par la nanoseconde. D’apre`s la figure 1.3, les sources laser de dure´e d’impulsion de 5 ns
et de 40 ns utilise´es dans cette e´tude sont particulie`rement adapte´es pour les traitements de
surface de cibles me´talliques. En effet, du fait que l’irradiance est inversement proportionnelle
a` la dure´e d’impulsion, ces sources laser permettent facilement d’obtenir une irradiance de
l’ordre du GW.cm−2 ne´cessaire a` la cre´ation du bain liquide et du plasma. La profondeur
affecte´e thermiquement lors du tir laser (formule 1.2) de´pend du temps d’interaction, auquel
s’ajoute la dure´ de vie du plasma. Elle est faible pour une dure´e d’impulsion de l’ordre de la
nanoseconde, ce qui s’accompagne d’une vaporisation importante, car toute l’e´nergie laser est
utile au phe´nome`ne de vaporisation.
Carpene et al [43] ont e´tudie´ l’insertion d’azote dans des substrats de fer, d’aluminium et de
titane avec un laser excime`re (λ = 308 nm, τ = 55 ns), un laser Nd :YAG ((λ = 1064 nm, τ = 8
ns)), un laser a` e´lectrons libres (λ = 3 µm, τ = 2 ps) et un laser Ti :sapphire ((λ = 750 nm, τ =
150 fs)). L’insertion d’azote maximale a e´te´ observe´e pour les sources laser de dure´e d’impulsion
de l’ordre de la nanoseconde (excime`re et Nd :YAG). En plus de la longueur d’onde, la dure´e
d’impulsion du tir laser joue e´galement sur la quantite´ d’e´le´ments dans la couche, comme l’azote
inse´re´, car il peut prolonger la dure´e de vie du bain et donc favoriser l’insertion des e´le´ments le´gers.
→ Le profil du faisceau :
Diffe´rents syste`mes permettent d’obtenir des sources laser dont la re´partition e´nerge´tique dans
le faisceau est maˆıtrise´e. Ainsi, le faisceau laser peut posse´der une re´partition gaussienne de
l’e´nergie ou bien une distribution plus complexe avec un faisceau multimode. Un faisceau
gaussien posse`de une syme´trie circulaire avec une re´partition en e´nergie plus intense au centre
qu’en pe´riphe´rie. Il est cependant possible avec des syste`mes spe´cifiques d’obtenir un faisceau
top hat dont l’e´nergie est de meˆme intensite´ sur toute la zone impacte´e, ainsi que de modifier la
forme du faisceau a` l’aide d’un masque. Un faisceau laser multimode posse`de une re´partition
d’e´nergie plus homoge`ne. Cependant, il e´volue en ge´ne´ral en fonction de la puissance et de la
fre´quence du laser et il est difficile dans ces cas la` d’avoir un faisceau identique pour tous les
traitements.
Par ailleurs comme l’indique la relation 1.3, plus le diame`tre du spot laser est petit, plus
l’irradiance est e´leve´e. Pour obtenir une petite tache de focalisation, le diame`tre du faisceau
doit eˆtre e´largi. Aussi, les syste`mes laser sont e´quipe´s d’un syste`me de lentilles, appele´ ”beam
expander”, afin de permettre une focalisation du faisceau a` la surface du mate´riau que l’on
peut re´gler aise´ment. Rappelons que les phe´nome`nes de diffraction limite la taille de tache de
focalisation proportionnellement a` la longueur d’onde du laser.
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Parame`tres lie´s au traitement :
→ La fre´quence f :
Elle correspond au nombre d’impacts par seconde que le syste`me laser e´met. Comme la dure´e
entre deux impacts est ge´ne´ralement plus grande que la dure´e d’impulsion du laser (cas de
sources laser nanosecondes), le substrat subit une e´le´vation de tempe´rature tre`s importante au
cours d’une irradiation, puis revient quasiment a` tempe´rature ambiante. Le cycle de solidification
que subissent les phases forme´es lors du traitement peut alors eˆtre assimile´ a` une succession de
trempes si intenses qu’elles permettent de figer les phases forme´es a` haute tempe´rature [44].
L’irradiance est inversement proportionnelle a` la fre´quence alors que le nombre d’impacts y est
proportionnel. La modification de ce parame`tre implique donc des modifications de traitement a`
plusieurs niveaux, ce qui implique que son influence est plus difficile a` e´tudier. C’est pourquoi elle
est ge´ne´ralement fixe´e pour une se´rie de traitement afin de simplifier l’interpre´tation des re´sultats.
→ La puissance moyenne P :
Elle repre´sente la puissance lumineuse apporte´e par le faisceau a` la cible. C’est le parame`tre
principal controˆlant la valeur de l’irradiance. Cependant dans le cas de certaines sources laser,
la puissance peut e´galement modifier le mode du faisceau.
→ La vitesse d’avance V :
Elle correspond a` la vitesse avec laquelle le laser balaye la cible. Elle est controˆle´e par le
de´placement des miroirs de la teˆte galvanome´trique. Couple´e avec la fre´quence, ces deux
parame`tres de´terminent la distance se´parant deux impacts le long des lignes de traitement
(paragraphe 1.3.2), ce qui influence l’e´tat de surface final de la couche. En effet, chaque impact
provoque un transport late´ral de matie`re par effet de piston, ce qui engendre une rugosite´ de la
couche. Ainsi le fait de choisir un recouvrement important permet de la diminuer. Pourtant ce
recouvrement ne doit pas eˆtre excessif, sinon cette rugosite´ augmente du fait de l’accumulation
d’amas provenant de l’e´jection de micro-gouttes du bain liquide, comme le montre les e´tudes de
Shupyk et al [40].
Ces parame`tres pilotent e´galement la dure´e du traitement. En augmentant la vitesse d’avance
du laser mais aussi en augmentant la fre´quence, le nombre d’impacts n’est pas modifie´ alors
que le temps de traitement diminue. Il est important de noter qu’une faible vitesse d’avance
augmente l’e´chauffement que subit le mate´riau, du fait que le laser reste plus longtemps dans la
meˆme zone. Ce phe´nome`ne peut entraˆıner une augmentation de la profondeur d’insertion des
e´le´ments dans le substrat.
→ L’interligne p :
Il correspond a` la distance se´parant deux lignes lors du balayage du substrat par le faisceau
laser. En plus de modifier le nombre d’impacts, tout comme la fre´quence et la vitesse d’avance,
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il controˆle la rugosite´ de la couche du fait du recouvrement entre deux lignes successives. En
effet, dans le cas d’un interligne important, des ”vagues” correspondant au sillage des impacts
laser apparaissent, ce qui peut engendrer une modification des proprie´te´s de surface du mate´riau.
Cette rugosite´ peut avoir un roˆle important dans le comportement de la couche lors des essais
de fretting.
1.3.3.2 Parame`tres lie´s au substrat
Les me´canismes intervenant lors de traitements laser de´pendent entre autre du mate´riau
utilise´ ainsi que de la manie`re dont le substrat a e´te´ pre´pare´. Ce paragraphe traite des diffe´rents
parame`tres lie´s au substrat pouvant modifier la formation de la couche.
→ Le mate´riau :
Cette e´tude a e´te´ re´alise´e sur des substrats de titane pur. Le tableau 1.1 re´capitule les proprie´te´s
physiques de ce mate´riau modifiant l’interaction entre le faisceau laser et celui-ci, ainsi que de
deux autres bases me´talliques, le fer et l’aluminium, sur lesquelles de nombreuses e´tudes sur les
traitements par irradiation laser ont e´te´ effectue´es.
Mate´riau Fer Aluminium Titane
Conductivite´ thermique (W.m−1.K−1) Kth 80,2 237 21,9
Tempe´rature de fusion (˚ C) Tf 1538 660 1670
Tempe´rature de vaporisation (˚ C) Tv 2861 2519 3278
Diffusivite´ thermique (10−6.m2.s−1) Dth 22,8 98,8 9,4
Coefficient d’extinction (pour λ = 1064 nm) k 2,2 1,025 3,33
Table 1.1: Caracte´ristiques thermiques et physiques du mate´riau utilise´ dans cette e´tude, le
titane, ainsi que du fer et de l’aluminium, a` titre indicatif.
Dans le cas du titane, du fait que les valeurs de la tempe´rature de fusion et de vaporisation
sont plus e´leve´es que pour le fer ou l’aluminium, une plus grande quantite´ d’e´nergie est ne´cessaire
pour la cre´ation du bain liquide et du plasma. De plus, comme la diffusivite´ thermique est
moins importante, la profondeur affecte´e thermiquement (e´quation 1.2) est moins importante,
ce qui diminue la profondeur du bain liquide mais aussi la zone affecte´e thermiquement. Pour
une meˆme irradiance, le de´poˆt d’e´nergie s’effectue alors plus en surface que pour l’aluminium.
Enfin, les me´canismes de vaporisation sont plus importants dans le cas du titane, du fait que le
coefficient d’extinction du mate´riau est plus e´leve´, d’apre`s la formule 3.5.
L’absorption du faisceau laser par le mate´riau joue un roˆle important en modifiant par
exemple la profondeur d’absorption. Le phe´nome`ne d’absorption de´pend de nombreux facteurs
comme la nature du substrat, son e´tat de surface, sa tempe´rature ou encore la longueur d’onde
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du laser. En effet, lors du premier impact laser, l’e´tat de surface du substrat e´volue, ce qui
modifie l’absorption du faisceau par celui-ci. Aussi il est difficile d’eˆtre suˆr de l’addition des effets
de la succession des impacts. Il est alors ne´cessaire d’effectuer des manipulations exploratoires
pour de´terminer l’influence de l’e´volution des couches sur l’absorption du faisceau.
→ L’e´tat de surface :
L’e´tat de surface joue un roˆle lors des premiers tirs laser. La rugosite´ initiale du substrat modifie
par exemple l’absorption du faisceau par la surface et donc les me´canismes lors de l’irradiation
laser. En effet, dans le cas d’une surface polie miroir, le pourcentage de faisceau re´fle´chi par la
surface est plus important que dans le cas d’une surface brute ou` le pourcentage de faisceau
absorbe´ est alors plus important. Dans le premier cas, l’irradiance ne´cessaire a` la formation
d’un plasma peut eˆtre sensiblement augmente´e. Ensuite, la rugosite´ ainsi que les compose´s en
surface e´voluent, ce qui entraˆıne une modification de l’absorption du faisceau par le mate´riau,
qui devient alors similaire apre`s quelques tirs laser. Iordonova et al [45] se sont inte´resse´s a`
l’oxydation de surfaces d’acier faiblement allie´ lors de traitement par laser. Ils ont mis en
e´vidence que le coefficient d’absorption e´volue lors du traitement, ce qui est duˆ a` la formation
du film d’oxydes de fer. Enfin la rugosite´ initiale du mate´riau a e´galement une influence sur
la rugosite´ finale de la couche. Il est donc important de maˆıtriser cet e´tat de surface afin de
controˆler la composition et la morphologie de celle-ci.
1.3.3.3 Parame`tres lie´s a` l’atmosphe`re
Les e´le´ments inse´re´s lors du traitement proviennent de l’atmosphe`re re´active. Il est
donc primordial de controˆler celle-ci afin de maˆıtriser la composition des couches re´alise´es.
Le chapitre 3 de cette the`se est de´die´ a` l’e´tude de l’influence de l’atmosphe`re sur l’in-
sertion des e´le´ments le´gers dans le titane. Ce paragraphe traite des diffe´rents parame`tres
lie´s a` l’atmosphe`re qui peuvent modifier la couche obtenue, comme sa composition ou sa pression.
→ La composition :
La composition de l’atmosphe`re de´termine la nature des e´le´ments pre´sents dans l’environnement.
En effet, le plasma contient les espe`ces ionise´es et excite´es de l’oxyge`ne et l’azote de l’air, qui
seront en contact avec la cible irradie´e. Il est donc possible de maˆıtriser l’insertion des e´le´ments
le´gers dans le substrat suivant les conditions de traitement.
Lavisse et al [16] ont utilise´ un laser Nd :YAG (λ = 1064 nm, τ = 5 ns) afin d’inse´rer
de l’azote par des traitements laser sur des cibles de titane dans l’air. Ils ont montre´ qu’en
optimisant les parame`tres de traitement, une insertion d’azote de 30 % at. e´tait possible.
Cependant bien que l’insertion d’azote soit importante, elle n’exclut pas la pre´sence d’oxyge`ne.
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Aussi, une atmosphe`re controˆle´e riche en azote obtenue par l’utilisation d’une chambre de
traitement peut permettre de minimiser cette pre´sence d’oxyge`ne.
Nwobu et al [46] ont montre´ que la formation de nitrures de titane par traitement laser CO2
e´mettant dans le moyen infrarouge a` 10,6 µm dans une atmosphe`re constitue´e d’un me´lange
N2-Ar e´tait possible. Ils ont montre´ que ces nitrures apparaissent pour de faibles concentrations
d’azote dans l’atmosphe`re. Cette e´tude met en e´vidence le fait que l’azote s’inse`re normalement
dans le titane lorsque l’oxyge`ne n’est pas pre´sent.
Schaaf et al [47] ont quant a` eux e´tudie´ la nitruration de cibles de fer a` l’aide d’un laser
excime`re (λ = 308 nm, τ = 55 ns), a` la fois dans l’air et dans une atmosphe`re constitue´e
d’un me´lange N2-Ar. Dans le premier cas, ils ont observe´ la formation d’oxydes avec une
concentration d’azote de 7 % at. alors que dans le deuxie`me cas, la concentration d’azote est
plus importante (12 % at.). Cette e´tude met en e´vidence que l’insertion d’azote dans le fer
est plus importante lorsque ce gaz est pre´sent en grande quantite´ dans l’atmosphe`re. De plus
elle montre le fait qu’une faible contamination en oxyge`ne dans la chambre (dans le cas du
traitement sous azote) suffit a` permettre une oxydation du fer assez importante, ce qui limite
tre`s sensiblement la quantite´ d’azote inse´re´e.
→ La pression du gaz ambiant :
La pression modifie les me´canismes intervenant lors de l’interaction laser - matie`re et donc
l’insertion des e´le´ments dans la couche. En effet les dimensions du panache sont plus grandes
lorsque la pression diminue. Mendes et al [48] ont e´tudie´ la vaporisation de ce´ramiques
Al2O3-TiC avec un laser excime`re a` des pressions comprises entre 10
−4 and 1 bar. Ils ont montre´
que l’effet de vaporisation diminue avec l’augmentation de la pression. Ce phe´nome`ne est
inte´ressant afin de limiter la vaporisation, qui est un facteur limitant de l’insertion d’azote dans
les me´taux. A faible pression de gaz ambiant, le plasma reste transparent et le faisceau laser
interagit toujours avec la cible. Avec l’augmentation de la pression, l’effet de bremsstrahlung
inverse dans le plasma est plus important. Celui-ci fait alors e´cran au faisceau laser qui n’est
plus en contact la cible. Le plasma est compose´ d’espe`ces gazeuses et permet l’insertion de
l’azote lors d’une irradiation dans l’air par exemple.
Ainsi Carpene et al [49] ont e´tudie´ l’influence de la pression sur l’insertion d’azote dans des
substrats d’acier et d’aluminium par irradiation laser. Les auteurs ont observe´ une modification
des phases des nitrures de fer pre´sentes dans la couche ainsi qu’une modification de la durete´,
qui est alors plus importante dans le cas d’une pression e´leve´e.
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1.4 Re´sume´
Nous avons pre´sente´ dans ce chapitre diffe´rents traitements de surface permettant d’obtenir
des couches minces de nitrures ou d’oxynitrures de titane a` la surface de substrats en titane,
dans le but d’ame´liorer les proprie´te´s naturellement faibles du titane. Des e´tudes ont e´te´ re´alise´es
sur l’utilisation de traitements PVD afin d’ame´liorer les proprie´te´s tribologiques du titane.
Cependant, l’existence d’une interface nette entre la couche et le substrat peut engendrer un
phe´nome`ne d’e´caillage lors de sollicitations en frottement, notamment pour les charges e´leve´es.
Afin de palier ces proble`mes, l’utilisation de traitements de surface comme les traitements
thermochimiques, et notamment les traitements par irradiation laser, permettent de re´aliser des
couches pre´sentant un gradient de composition ame´liorant leur tenue a` l’usure.
Afin de comprendre les me´canismes permettant l’insertion d’e´le´ments le´gers dans la couche
lors de l’irradiation laser, une description des phe´nome`nes intervenant lors de l’interaction
laser-matie`re a e´te´ expose´e. Les diffe´rents parame`tres de traitement ainsi que leur influence sur
les caracte´ristiques de la couche forme´e a` la surface du me´tal traite´ sont e´galement aborde´s.
Les sources laser Nd :YAG utilise´es dans cette e´tude et e´mettant dans le visible et dans
l’infrarouge sont particulie`rement adapte´es pour la re´alisation de couches d’oxynitrures de
titane. Une premie`re source laser (λ = 532 nm et τ = 5 ns) a e´te´ utilise´e pour e´tudier l’influence
de la longueur d’onde sur l’insertion d’azote dans l’air. Pour cela, une e´tude pre´ce´demment
effectue´e dans l’e´quipe par Lavisse et al [16] avec une source laser de longueur d’onde λ = 1064
nm et de dure´e d’impulsion τ = 5 ns a e´te´ utilise´e comme re´fe´rence.
Une deuxie`me source laser (λ = 1064 nm et τ = 40 ns) a e´te´ utilise´e pour e´tudier l’influence
de la composition de l’atmosphe`re sur l’insertion d’azote, en utilisant une chambre de traitement
pour trois me´langes de gaz (O2-N2, O2-Ar et N2-Ar). Ces deux e´tudes sont pre´sente´es dans le
chapitre 3. Cette source laser a e´galement permis de re´aliser des couches d’oxynitrures de titane
de diffe´rentes composition afin de comparer leur comportement en fretting a` celui de couches
obtenues par PVD, dont les re´sultats sont pre´sente´s dans le chapitre 4.
Avant la pre´sentation de ces e´tudes, le chapitre suivant introduit le mate´riau utilise´, les pro-
tocoles de traitement par irradiation laser et par PVD ainsi que les techniques de caracte´risation
utilise´es tout au long de cette e´tude.
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Chapitre 2
Mate´riels et me´thodes
2.1 Introduction
Cette partie a pour but d’introduire les mate´riaux et les protocoles expe´rimentaux utilise´s
au cours de ce travail. Le titane et les compose´s rencontre´s lors de cette e´tude sont de´crits, ainsi
que les conditions de traitement de surface par irradiation laser et par PVD.
Les techniques de caracte´risation utilise´es dans le but de de´terminer la composition et la
structure des couches obtenues ainsi que de comprendre leur comportement en fretting sont
e´galement pre´sente´es dans ce chapitre.
2.2 Mate´riau e´tudie´
2.2.1 Le titane
Le titane est un e´le´ment de transition tre`s pre´sent dans l’e´corce terrestre et fait partie des
me´taux de transition (nume´ro atomique : 22). Ces principaux minerais sont le titanate de fer
FeTiO3 et le dioxyde de titane TiO2.
A l’e´tat solide, le titane posse`de deux varie´te´s allotropiques. Le titane α est stable aux basses
tempe´ratures et posse`de une phase hexagonale compacte dont les parame`tres de maille sont
a = 0,295 nm et c = 0,468 nm. Le titane β est stable pour une tempe´rature supe´rieure a` la
tempe´rature de transus β, Tαβ = 882 C˚, et posse`de une phase cubique centre´e de parame`tre de
maille a = 0,332 nm.
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Figure 2.1 – Mailles du titane α (a` gauche) et β (a` droite).
Les proprie´te´s me´caniques et thermo-physiques du titane sont donne´es dans le tableau 2.1.
Masse volumique ρ 4510 kg.m−3
Module d’Young E 114 GPa
Coefficient de Poisson ν 0,34
Limite d’e´lasticite´ Re (0,2) 103 MPa
Allongement a` la rupture A 20 %
Durete´ (Brinell) HB 160
Tempe´rature de fusion Tf 1670 C˚
Tempe´rature de vaporisation Tv 3278 C˚
Tempe´rature de transus β Tαβ 882 C˚
Conductivite´ thermique λ 21,9 W.m−1.K−1
Table 2.1: Proprie´te´s me´caniques et thermo-chimiques du titane.
Pour les traitements de surface par irradiation laser, la tempe´rature de fusion et de vapo-
risation ainsi que la conductivite´ thermique sont les principaux parame`tres qui de´finissent le
comportement du mate´riau lors du tir laser. En effet, l’e´nergie ne´cessaire a` la cre´ation du bain
liquide et du plasma est importante du fait des tempe´ratures Tf et Tv tre`s e´leve´es. De plus
comme la conductivite´ thermique du titane est faible, la zone affecte´e thermiquement est moins
importante que pour l’aluminium ou l’acier, qui ont des conductivite´s thermiques plus e´leve´es
(paragraphe 1.3.3.1).
2.2.2 Les compose´s du titane
Cette partie est consacre´e aux caracte´ristiques physico-chimiques des diffe´rents compose´s du
titane rencontre´s dans les couches obtenues par irradiation laser ou par PVD, c’est a` dire TiO2,
TiO, TiN ainsi que TiNxOy.
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Les oxydes de titane
Le diagramme de phase Ti-O de Murray et Wriedt [50] repre´sente les diffe´rents oxydes de titane
existants en fonction de la tempe´rature du mate´riau et du pourcentage atomique de l’oxyge`ne.
Figure 2.2 – Diagramme de phase du syste`me Ti-O entre la composition Ti pure et TiO2 [50].
L’oxyge`ne, comme l’azote, sont des e´le´ments α-ge`nes et ont donc tendance a` stabiliser
d’avantage la phase α que la phase β, contrairement au carbone qui est γ-ge`ne. Ceci a
pour effet d’augmenter tre`s sensiblement la tempe´rature de transus αβ. Ainsi pour 10 %
at. d’oxyge`ne, elle est de 1200 C˚ au lieu de 882˚ C et de 1500 C˚ pour 12 % at. d’oxy-
ge`ne. La solubilite´ de l’oxyge`ne dans le titane α est conside´rable, avec environ 33 % at.
d’oxyge`ne, ce qui correspond au compose´ Ti2O. La tempe´rature maximale de ce domaine
α est d’environ 1885 C˚ et me`ne au compose´ Ti3O2, qui n’a pas e´te´ observe´ lors de nos traitements.
Pour une composition en oxyge`ne comprise entre 30 et 60 % at., deux phases principales
sont observe´es, TiO et Ti2O3. Le monoxyde de titane de type TiO est un oxyde dont les
phases peuvent eˆtre obtenues a` haute tempe´rature, mais aussi a` tempe´rature ambiante, selon
le diagramme de phase Ti-O de Murray et Wriedt [50]. A haute tempe´rature, elle posse`de
une structure cristallographique cubique a` faces centre´es dont le parame`tre de maille est de
0,4182 nm (Fig. 2.3) [51]. Il s’agit en fait d’une solution solide qui posse`de un grand domaine
de stabilite´, que l’on peut noter TiOx, avec 0,75 < x < 1,25 [52]. Ce domaine d’existence se
restreint si la tempe´rature diminue.
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Figure 2.3 – Maille cubique faces centre´s du TiO et du TiN (sphe`res blanches : Ti, sphe`res
noires : O ou N) [53].
Les proprie´te´s du monoxyde TiO sont dues a` des conside´rations ge´ome´triques lie´es a` la
configuration e´lectronique du me´tal ainsi qu’au positionnement relatif entre Ti2+ et O2−
dans le re´seau. Le transfert de charge du re´seau anionique (O2−) vers le re´seau cationique
conduit a` la formation de liaison forte. Ce sont les lacunes octae´driques qui sont favorise´es. Une
caracte´ristique structurale importante de cet oxyde est que les deux sous-re´seaux d’oxyge`ne et
de titane contiennent un grand nombre de lacunes distribue´es de manie`re ale´atoire. Ainsi le
monoxyde de titane stœchiome´trique TiO peut accommoder jusqu’a` 16 % de lacunes anioniques
et cationiques. Le domaine de composition de TiO est tre`s e´tendu notamment au dela` de la
transition ordre - de´sordre (1250 C˚) de´limitant le passage a` plus basse tempe´rature de la phase
TiO monoclinique du fait de l’organisation de ces lacunes. En controˆlant la tempe´rature et la
pression, il est donc possible d’obtenir des structures stœchiome´triques contenant un taux de
lacunes variable de 0 a` 16 % [54]. Aussi, le monoxyde de titane posse`de des e´lectrons de´localise´s
caracte´ristiques des conducteurs me´talliques. Quelque soit la syme´trie, le monoxyde de titane
est un oxyde de type me´tallique. Aux tre`s basses tempe´ratures, il est meˆme supraconducteur.
La synthe`se de TiOx est difficile car sa composition chimique est instable dans la gamme de
tempe´rature de 700 a` 800 K et ce, meˆme a` des pressions partielles d’oxyge`ne controˆle´es. Au
dela` de 1500 K, il est thermodynamiquement stable et peut eˆtre conserve´ apre`s une trempe a`
tempe´rature ambiante sans limite de temps [55].
La phase Ti2O3 est obtenue sous pression atmosphe´rique a` un pourcentage d’oxyge`ne de 60
% at.. Sa structure cristallographique est de type corindon. La phase liquide peut eˆtre observe´e
a` des tempe´ratures e´leve´es, vers 1800 C˚. Sa pre´sence indique une vitesse de refroidissement tre`s
importante qui fige les structures stables a` hautes tempe´ratures.
Lorsque le pourcentage en oxyge`ne augmente encore, une se´rie de compose´s de´finis de
type TinO2n−1 avec 3 ≤ n ≤ 20 [52] apparaissent et sont appele´s les phases de Magne´li.
Celles-ci ont e´te´ identifie´es en tant que phases discre`tes et stœchiome´triques en 1957 par A.
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Magne´li et son e´quipe. Ces structures peuvent eˆtre obtenues par un me´canisme de cisaillement
cristallographique de la maille de TiO2 rutile. La plupart des techniques de synthe`se des phases
de Magne´li consistent en une re´duction chimique ou e´lectrochimique du TiO2 vers un e´tat
sous-stœchiome´trique, elles peuvent par exemple eˆtre synthe´tise´es par traitement laser d’une
surface de TiO2 pour l’obtention de films [56].
Enfin lorsque que la concentration en oxyge`ne de´passe 65 % at., plusieurs formes allotropiques
du dioxyde de titane existent. Le TiO2 cristallise le plus souvent sous la phase cristallographique
rutile, qui est la plus stable thermodynamiquement, mais les phases anatase et brookite sont
deux autres formes polymorphiques qui peuvent eˆtre rencontre´es [57]. La brookite n’ayant pas
e´te´ rencontre´e lors de l’e´tude, seule l’anatase et le rutile sont aborde´s ici.
Figure 2.4 – Maille quadratique du TiO2 rutile [53].
La structure TiO2 rutile, dont la maille e´le´mentaire est quadratique (Fig. 2.4), se de´crit
comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxyge`ne dont un site octae´drique sur deux
est occupe´ par un ion Ti4+. Dans sa forme stœchiome´trique, le re´seau de Bravais est te´tragonal
et contient six atomes par maille. Ses parame`tres cristallins sont a = 0,45937 nm et c = 0,29581
nm. C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, avec une densite´ tre`s proche de celle du ti-
tane α (4,23 g.cm−3), ainsi que sa phase la plus stable a` hautes tempe´ratures et a` hautes pressions.
La maille de l’anatase est e´galement quadratique et contient quatre unite´s fondamentales
TiO2. Ses parame`tres de maille sont a = 0,378 nm et c = 0,951 nm (Fig. 2.5). L’anatase se
transforme de fac¸on irre´versible en rutile a` une tempe´rature d’environ 610˚ C pour le mate´riau
massif.
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Figure 2.5 – Maille quadratique du TiO2 anatase [53].
Les nitrures de titane
Figure 2.6 – Diagramme de phase du syste`me Ti-N entre la composition Ti pure et TiN [58].
La structure cristallographique du nitrure de titane TiN est cubique a` faces centre´es, de
type NaCl (Fig. 2.3), identiques aux phases TiO. Le parame`tre de maille du nitrure de titane
stœchiome´trique est de 0,424 nm a` tempe´rature ambiante [59]. Les atomes d’azote occupent les
sites octae´driques du re´seau me´tallique comme dans le cas de l’oxyge`ne. Si x>1 pour TiNx, la
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valeur du parame`tre de maille diminue car il apparaˆıt des lacunes. Les liaisons chimiques dans le
nitrure de titane sont d’une grande complexite´ et sont a` l’origine des proprie´te´s particulie`rement
inte´ressantes de ce mate´riau. En effet, les liaisons ont a` la fois un caracte`re covalent, conduisant
a` une grande durete´, un caracte`re me´tallique, confe´rant une excellente conductivite´ e´lectrique
a` TiN, supe´rieure a` celle du titane, mais e´galement un caracte`re ionique [60–62] comme TiO.
D’apre`s le diagramme de phase, la tempe´rature de fusion du nitrure de titane est d’environ 3290
C˚, ce qui n’est pas e´loigne´ de la tempe´rature d’e´bullition (3775 C˚) d’une phase liquide TiO a`
60 % at.. Cela montre que les nitrures de titane pre´cipitent bien plus vite que les oxydes [63]. La
figure 2.2 indique l’enthalpie de formation des principaux oxydes et nitrures de titane. Celle des
oxydes de titane est, en valeur absolue, beaucoup plus e´leve´e que celle de TiN, ce qui montre
leur stabilite´.
Compose´ Ti2O3 TiO2 TiO TiN
Enthalpies de formation (kJ.mol−1) -1521 -942 -520 -338
Table 2.2: Enthalpies de formation des diffe´rents oxydes et nitrures de titane [64, 65].
Les oxynitrures de titane
Malgre´ tous les travaux publie´s sur le sujet, les re´sultats de la litte´rature montrent que la
structure de TiNxOy reste plutoˆt me´connue et est ge´ne´ralement de´crite comme un me´lange plus
ou moins complexe de TiN et de diffe´rents oxydes, dont TiO. Les e´tudes cristallographiques
re´ve`lent dans la plupart des cas une phase cubique faces centre´es correspondant a` une solution
solide entre TiN et TiO [66–68], note´e Ti(N,O). Un me´lange de deux phases cubiques distinctes
correspondant respectivement a` TiN et TiO a cependant e´te´ obtenu pour des oxynitrures de
titane pre´pare´s par coffusion, sous atmosphe`re d’argon et d’azote, a` partir d’un me´lange de
titane me´tallique en poudre et de TiO2 rutile [67]. Des phases hexagonales ont e´galement e´te´
observe´es pour des compose´s tre`s lacunaires (TiNx avec x = 0,25) ou me´lange´es avec une phase
cubique pour x = 0,45 [62]. La phase cubique est conserve´e jusqu’a` un taux de lacunes anioniques
de 40 % at. alors que tous les sites cationiques sont remplis [69]. Les lacunes dans le re´seau
anionique semblent avoir un ordre a` courte distance lorsque x < 0,75, mais sont de´sordonne´es
si leur nombre est supe´rieur [70]. Ces compose´s peuvent eˆtre e´galement sur stœchiome´triques,
allant jusqu’a` une composition de Ti(N,O)1,2 soit a` cause de lacunes de titane [71], soit par la
pre´sence d’anions interstitiels [66, 72, 73]. Au dela` de cette composition, la structure du type
Ti2N est la plus courante [71].
33
2.3. Protocoles expe´rimentaux pour les traitements de surface
2.3 Protocoles expe´rimentaux pour les traitements de
surface
Les diffe´rents traitements de surface utilise´s dans cette e´tude permettant d’obtenir des
couches compose´s d’oxynitrures de titane de´crits pre´ce´demment sont donne´s dans cette partie.
Les diffe´rents protocoles regroupent le pre´traitement des substrats, les traitements par irradiation
laser et par PVD ainsi qu’une pre´sentation des deux chambres de traitement utilise´es.
2.3.1 La pre´paration des substrats
Les traitements de surface ont e´te´ re´alise´s sur des plaques de titane commercialement pur
de grade 4 (99,6 at.%) de dimension (30 mm x 20 mm x 1 mm). L’e´tat de surface initial du
mate´riau influence grandement le traitement de surface par irradiation laser (paragraphe 1.3.3.2).
Afin d’e´viter les proble`mes de contamination et de rendre les traitements reproductibles, les
substrats ont e´te´ polis me´caniquement afin d’obtenir une surface polie miroir dont la rugosite´
Ra est de 0,1 µm. Avant chaque traitement, ils ont e´galement e´te´ nettoye´s a` l’ace´tone, puis a`
l’e´thanol a` l’aide d’un papier de nettoyage jetable, afin d’e´liminer les impurete´s.
Des substrats de meˆme dimension en acier et en silicium ont e´galement e´te´ utilise´s pour les
traitements PVD, le but e´tant d’acce´der le plus aise´ment possible a` la caracte´risation de ces
films par diffe´rentes techniques (MEB, NRA, ...). Un polissage poli miroir a e´te´ re´alise´e sur ceux
en acier.
2.3.2 Traitements par irradiation laser
2.3.2.1 Les laser
Les traitements de surface ont e´te´ re´alise´s avec trois sources laser de´clenche´es Nd :YAG de
dure´e d’impulsion de l’ordre de la nanoseconde. Les sources laser K-V de la marque KALUTI (λ
= 532 nm, τ = 5 ns) et Brillant de la socie´te´ QUANTEL (λ = 1064 nm, τ = 5 ns) ont e´te´
utilise´es afin d’e´tudier l’influence de la longueur d’onde sur l’insertion d’azote par irradiation
laser. Les re´sultats lie´s a` la source laser Brillant proviennent d’une e´tude pre´ce´demment re´alise´e
dans l’e´quipe par Lavisse et al [16].
La source laser K-IR (λ = 1064 nm, τ = 40 ns) a e´te´ utilise´e afin d’e´tudier l’influence de la
composition de l’atmosphe`re sur la composition des oxynitrures de titane obtenus par irradiation
laser. Les caracte´ristiques de ces sources laser sont donne´es dans le tableau 2.3.
Les conditions des traitements laser ont e´te´ choisis de fac¸on a` re´aliser des couches
d’oxynitrures de titane avec une insertion non ne´gligeable d’azote en pre´sence d’oxyge`ne. Les
parame`tres de traitement comme la longueur d’onde, l’irradiance et le nombre d’impacts
permettant une optimisation de cette insertion est pre´sente´e dans le chapitre 3.
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Laser Longueur Dure´e d’ Puissance Fre´quence Rayon du Faisceau
utilise´ d’onde impulsion faisceau
Abre´viation λ (nm) τ (ns) P (W) F (kHz) µ (µm) mode
K-V 532 5 0 - 2,5 1 a` 50 50 gaussien
Brillant 1064 5 0 - 10 1 a` 50 1600 gaussien
K-IR 1064 40 0 - 20 2 a` 20 50 multimode
Table 2.3: Caracte´ristiques des sources laser KALUTI utilise´es lors de ce travail et de la source
laser Brillant utilise´e dans l’e´tude de Lavisse et al [16].
Des irradiances de l’ordre du GW.cm−2 ont e´te´ utilise´es pour cre´er un bain liquide et un plasma
ne´cessaire a` l’insertion des e´le´ments le´gers pre´sents dans l’atmosphe`re re´active (paragraphe
1.3.3.1). La puissance, la fre´quence et la taille du faisceau ont e´te´ choisies pour y parvenir. Un
syste`me de lentilles appele´ ”beam expander” permet de controˆler la taille du faisceau laser
tout en assurant sa focalisation. Cette taille de saisceau a e´te´ fixe´e a` une meˆme valeur pour
les diffe´rents traitements. Son diame`tre, donne´ dans le tableau 2.3, a e´te´ de´termine´ en re´ali-
sant un impact sur un substrat de titane et en mesurant celui-ci a` l’aide d’un microscope optique.
La valeur de l’irradiance est modifie´e principalement en faisant varier la puissance moyenne
car celle-ci y est directement proportionnelle (paragraphe 1.3.3.1). De plus, la puissance influe
peu sur les autres parame`tres (paragraphe 1.3.3.1). Elle est modifie´e a` l’aide de la valeur de
l’intensite´ des diodes de pompage, en plus de de´pendre de la fre´quence. Les courbes d’e´talonnage
(Fig. 2.7) re´alise´es a` l’aide d’un puissance-me`tre permettent de connaˆıtre la valeur exacte de la
puissance en fonction de ces deux parame`tres. L’allure de ces courbes est diffe´rente pour les deux
sources laser. Dans le cas du laser K-V, la pente de la courbe demeure la meˆme sur une plage
importante d’utilisation, de 12 a` 20 A. Un palier apparaˆıt a` 20 A, avant que la valeur de la pente
redevienne similaire, ce qui peut indiquer un changement de mode dans cette gamme d’utilisation.
Dans le cas du laser K-IR, la courbe obtenue a` 10 kHz est irre´gulie`re car ce laser a un
pompage longitudinale, ce qui entraˆıne l’existence de diffe´rents modes. Pour les valeurs e´leve´es
de puissance, celui-ci est multimode, ce qui permet d’obtenir un faisceau laser dont la re´partition
en e´nergie est plus homoge`ne, d’ou` un traitement plus homoge`ne qu’avec les sources laser K-V
et Brillant, dont le faisceau posse`de un de´poˆt d’e´nergie de type gaussien.
35
2.3. Protocoles expe´rimentaux pour les traitements de surface
K-V K-IR
Figure 2.7 – Puissance moyenne en fonction de l’intensite´ des diodes et de la fre´quence pour
les sources laser K-V et K-IR 2.3.2.1.
La fre´quence et le rayon du faisceau modifient a` la fois l’irradiance et le nombre d’impacts
(paragraphe 1.3.3.1). C’est pourquoi ces parame`tres ont e´te´ dans la mesure du possible fixe´s
a` une meˆme valeur lors d’une se´rie de traitements. La valeur du nombre d’impacts est alors
principalement modifie´e par la vitesse d’avance du laser et l’interligne. Ce dernier a e´te´ choisi
de manie`re a` ce que la distance entre les impacts suivant les axes x et y soit du meˆme ordre,
afin d’obtenir une couche la plus homoge`ne possible en composition et afin de diminuer la rugosite´.
Les sources laser sont pilote´s par le logiciel Mark qui permet de choisir directement l’intensite´
des diodes de pompage, la fre´quence, la vitesse d’avance et l’interligne. Ce logiciel permet
e´galement de de´finir la surface a` traiter et pilote une teˆte galvanome´trique constitue´e de deux
miroirs motorise´s permettant un de´placement en 2D suivant les axes x et y (Fig. 2.8). Le laser
effectue alors un balayage (Fig. 1.7) suivant des lignes paralle`les espace´es d’un interligne. Il
revient entre chaque ligne a` sa position initiale de manie`re a` limiter l’e´chauffement du substrat
lors du traitement.
Tous les traitements ont e´te´ re´alise´s a` la pression atmosphe´rique et a` tempe´rature ambiante.
Les traitements re´alise´s avec les sources laser K-V et Brillant ont e´te´ re´alise´s sous air alors que
les traitements re´alise´s avec la source laser K-IR ont e´te´ re´alise´s dans une chambre de traitement
pre´sente´e dans le paragraphe suivant. Les parame`tres spe´cifiques utilise´s lors des diffe´rentes
e´tudes sont pre´sente´s dans les chapitres correspondants.
2.3.2.2 Traitement sous atmosphe`re controˆle´e
Afin d’optimiser la composition des couches d’oxynitrures de titane obtenues par irradiation
laser, le controˆle de la composition de l’atmosphe`re de traitement est essentielle. Deux chambres
de traitement ont e´te´ utilise´es afin de re´aliser des traitements laser dans diffe´rents me´langes
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(O2-N2, O2-Ar et N2-Ar). Le but de l’e´tude pre´sente´e au chapitre 3 a e´te´ de controˆler pre´cise´ment
la composition de l’atmosphe`re et de de´terminer si une diminution de la concentration en O2
dans la chambre permet d’augmenter significativement la quantite´ d’azote inse´re´e dans la
couche d’oxynitrures de titane.
La premie`re chambre, appele´ chambre G (Fig. 2.8), a e´te´ conc¸ue et re´alise´e l’aide de
Benjamin Dourthe, e´le`ve a` l’ENIM de Metz. Un cahier des charges listant les diffe´rentes
fonctions contraintes lie´es a` la conception de cette chambre a e´te´ re´alise´ et est pre´sente´ en
annexe A. Les pie`ces utilise´es proviennent de l’e´quipement du laboratoire. Les moyens de
fixation ainsi que le porte-e´chantillon ont cependant e´te´ re´alise´s sur mesure dans nos ateliers.
Ils sont e´galement donne´s en annexe A. La figure 2.8 repre´sente l’installation de chambre de
me´lange de gaz une fois finalise´e.
Entrée gaz
(Ar, O2, N2)
Laser K-IR
Manipulateur
Tête 
galvanométrique
Pompe
Vanne de 
sortie
Fenêtre de 
BK7
Fenêtre 
d'observation
Beam
Expander
Figure 2.8 – Chambre de traitement G utilise´e pour la re´alisation de couches d’oxynitrures de
titane avec le laser K-IR pour diffe´rents me´langes de gaz (O2-N2, O2-Ar et N2-Ar).
La chambre est constitue´e d’un cylindre principal conc¸u pour maintenir un vide secondaire,
qui n’a pas e´te´ atteint du fait que la pompe utilise´e lors des e´tudes est une pompe a`
palettes, permettant un vide primaire. D’autre part, la composition de l’atmosphe`re ne
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ne´cessitait pas d’eˆtre de´termine´e au dela` de 1 % vol., du fait de la pre´cision des analyses
NRA utilise´es pour l’analyse de la composition des films. L’injection des gaz (O2, N2 et
Ar) s’effectue sur une entre´e dont le de´bit est controˆle´ par un manome`tre. Une jauge de
pression relie´e a` un afficheur permet de suivre la pression a` l’inte´rieur de la chambre. Le
substrat est maintenu en position lors du traitement par un porte-e´chantillon pouvant eˆtre
de´place´ suivant les trois directions graˆce a` un manipulateur. Celui-ci peut e´galement eˆtre
relie´ a` un syste`me de chauffage permettant de modifier et de re´guler la tempe´rature du
substrat. Ce syste`me n’a pas e´te´ utilise´ au cours de cette e´tude. Une feneˆtre en BK7 permet
le passage du faisceau laser afin de re´aliser le traitement. Le BK7 a e´te´ choisi car il permet
une transmission de 99 % du faisceau aux longueurs d’onde utilise´es, c’est a` dire a` 1064 et 532 nm.
L’e´chantillon est place´ suffisamment loin de la feneˆtre (une dizaine de centime`tres) afin
d’e´viter que le panache rentre en contact avec celle-ci. En effet, cela e´vite, en plus de la chauffer
fortement, de de´poser des poudres ce qui modifierait la transmission du faisceau, et donc la
puissance. Un hublot d’observation permet d’observer le traitement a` l’aide d’une came´ra ICCD.
Protocole de pre´paration de la chambre
Le substrat est introduit dans l’enceinte par l’interme´diaire du hublot en utilisant des gants
afin d’e´viter toute contamination. Il est ensuite place´ sur le porte-e´chantillon afin d’eˆtre place´
sous la feneˆtre de BK7. Le vide est alors re´alise´ jusqu’a` une pression de 10 mbar, controˆle´e
par la jauge de pression. La vanne de la pompe est ferme´e et la bouteille du premier gaz a`
injecter est relie´e a` la chambre. Le manome`tre est alors ouvert et la quantite´ de gaz injecte´e est
controˆle´e via la valeur de la jauge de pression. Cette manipulation est de nouveau effectue´e
autant de fois que ne´cessaire en connectant une nouvelle bouteille de gaz. Apre`s que tous les gaz
aient e´te´ injecte´s, la pression a` l’inte´rieur de la chambre est proche de la pression atmosphe´rique
(1 bar). Le traitement laser peut alors commencer. Du fait de la manie`re dont les bouteilles sont
connecte´es, une le´ge`re contamination a` l’air de l’ordre de 1 % vol. a lieu lors du changement de
celles-ci.
La deuxie`me chambre (Fig. 2.9), appele´e chambre P (petite) et preˆte´e par le CELIA de
Bordeaux, a e´te´ utilise´e afin d’enrichir l’atmosphe`re en isotope 18 de l’oxyge`ne dans le but de
re´aliser un marquage lors du traitement laser. Ce marquage permet de diffe´rencier l’oxydation
provenant du traitement a` celle provenant des essais de frottement de´crits dans le paragraphe
2.5. Sa contenance d’un litre est plus adapte´e pour cette utilisation du fait du prix e´leve´ du gaz.
La contamination en 16O lors du traitement est de l’ordre de 5 % vol., du fait que la chambre ne
dispose que d’une seule entre´e. Ne´anmoins l’enrichissement en 18O est suffisant pour diffe´rencier
les deux oxydations lors des analyses NRA. Une bouteille d’isotope 18 de l’oxyge`ne enrichi a` 96
% vol. a e´te´ utilise´e pour cette e´tude.
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Figure 2.9 – Chambre de traitement P utilise´e pour le marquage a` l’isotope 18 de l’oxyge`ne.
Chambre Vide Capacite´ Pre´cision Me´langes utilise´s
G secondaire 15 L 1 % vol. O2-N2, O2-Ar et N2-Ar
P primaire 1 L 5 % vol. 18O2-N2
Table 2.4: Caracte´ristiques de deux chambres de traitement utilise´es lors de cette e´tude.
2.3.3 Couches minces d’oxynitrures de titanes de´pose´es par PVD
Des couches d’oxynitrures de titane obtenues par PVD ont e´te´ utilise´es afin de comparer
leur comportement en fretting avec celui de couches obtenues par traitement laser. Ces re´sultats
sont donne´s dans le chapitre 4. Diffe´rentes compositions d’oxynitrures de titane de´pose´es par
PVD sur des substrats de titane, d’acier et de silicium ont e´te´ demande´es a` l’e´quipe du Dr.
Filipe Vaz du De´partement de Physique de l’Universite´ de Minho, au Portugal. Ces diffe´rentes
compositions ont e´te´ ve´rifie´es par NRA et par spectroscopie Raman par nos soins.
Les de´poˆts sur les substrats en titane ont e´te´ utilise´s pour les tests de fretting. Les
e´chantillons sur substrat en acier ont e´te´ utilise´s afin de de´terminer la profondeur de la couche
par analyse par faisceaux d’ions. Un de´poˆt de composition TiN a e´te´ utilise´ comme re´fe´rence pour
l’analyse des re´sultats NRA, notamment pour la quantification en azote. Enfin, les e´chantillons
sur silicium ont e´te´ utilise´s pour observer l’e´paisseur des couches par MEB en re´alisant un clivage.
Les couches d’oxynitrures de titane TiOxNy ont e´te´ de´pose´es par pulve´risation magne´tron
DC sur des substrats polis de titane, d’acier et de silicium. Le syste`me de de´position est compose´
de deux magne´trons rectangulaires et oppose´s. Les films ont e´te´ re´alise´s en plac¸ant le porte-
e´chantillon a` 70 mm de la cible et en utilisant une densite´ de courant continu de 100 A.m−2 sur
la cible de titane. Une atmosphe`re compose´e d’argon et d’un me´lange re´actif de N2-O2 (17 :3
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ratio) a e´te´ utilise´e [74] et le flux d’argon a e´te´ maintenu constant a` 60 sccm (3.10−1 Pa) pour les
diffe´rents de´poˆts. Le flux de me´lange re´actif compose´ de gaz (N2-O2) de´pend de la composition
de la couche souhaite´e et est de´taille´ dans le chapitre 4. La pression durant le traitement reste
approximativement stable (variant le´ge`rement entre 0,4 et 0,5 Pa). Les substrats n’ont pas e´te´
chauffe´s durant le traitement. Un de´lai de 5 minutes a e´te´ respecte´ avant de positionner la
surface des e´chantillons en face de la cible de titane dans le but d’e´viter les impurete´s provenant
des de´positions pre´ce´dentes, ainsi que pour assurer une tempe´rature de de´poˆt quasi constante
durant le traitement. Les diffe´rents substrats ont e´te´ introduits en meˆme temps dans la chambre
de manie`re a` ce que la composition et l’e´paisseur des de´poˆts soient les meˆmes.
2.4 Les techniques de caracte´risation
Les traitements laser permettent de re´aliser une insertion d’oxyge`ne et d’azote sur une
profondeur comprise entre quelques dizaines de nanome`tres a` quelques microme`tres. Afin
d’e´tudier la composition des couches, il est ne´cessaire d’utiliser des techniques de caracte´risation
adapte´es a` ces conditions et qui permettent une observation de leur e´tat de surface ainsi qu’une
analyse e´le´mentaire et de leurs phases.
2.4.1 Observation de la morphologie des couches
2.4.1.1 La microscopie e´lectronique en balayage (MEB)
La microscopie e´lectronique a` balayage a essentiellement e´te´ utilise´e pour l’analyse
morphologique des couches, notamment afin d’observer la pre´sence ou non de poudres a` la
surface des e´chantillons. Elle a e´galement permis la de´termination de l’e´paisseur des de´poˆts
par observation apre`s clivage des de´poˆts PVD sur silicium. Dans le cas des traitements laser
des substrats de titane, comme l’interface entre le substrat et la couche n’est pas nette du fait
des me´canismes d’insertion (paragraphe 1.3.1), il serait ne´cessaire de tronc¸onner et de polir
soigneusement les sections pour de´terminer l’e´paisseur du de´poˆt. Comme cette ope´ration est
de´licate, une autre technique a e´te´ utilise´e.
Les analyses morphologiques ont e´te´ re´alise´es avec un JEOL JSM 6400F travaillant, le plus
souvent, avec un faisceau d’e´lectrons de 20 keV.
2.4.1.2 La profilome´trie
Un profilome`tre optique a` interfe´rence sans contact Veeco NT9100 a e´te´ utilise´ pour e´tudier
la morphologie des couches obtenues par irradiation laser. Il permet de caracte´riser la surface
en 3D en utilisant une interfe´rome´trie a` balayage vertical, ainsi que des mesures de profils
plus pre´cises avec le mode d’interfe´rome´trie a` de´calage de phase, pour une re´solution verticale
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d’environ 0,1 nanome`tre. L’agrandissement et la re´solution late´rale de´pendent de l’objectif et de
la lentille de profondeur de champ. Pour les mesures effectue´es lors de cette e´tude, un objectif
de 5x a e´te´ utilise´ permettant l’analyse d’une zone de 1,27 mm x 0,95 mm pour une re´solution
X-Y de 1,98 µm.
Le profilome`tre a permis de de´terminer la rugosite´ initiale du substrat et des couches de
surface ainsi que le de´calage en profondeur entre la surface du substrat non traite´ et la couche
de surface, correspondant a` la profondeur de vaporisation de matie`re lors de l’irradiation laser.
Il a e´galement e´te´ utilise´ pour de´terminer le profil des traces de frottement ainsi que de la zone
de la bille qui a e´te´ en contact avec les couches d’oxynitrures de titane.
2.4.2 Analyse e´le´mentaire
Cette partie aborde les diffe´rentes me´thodes d’analyse e´le´mentaire ainsi que les raisons du
choix de la technique retenue pour cette e´tude, l’analyse par faisceau d’ions. Son principe ainsi
que les diffe´rentes conditions d’analyse sont e´galement pre´sente´es. Enfin la me´thodologie pour
l’exploitation des donne´es est de´crite.
2.4.2.1 Choix de la technique d’analyse
Pour l’analyse e´le´mentaire de couches obtenues par traitement laser, il est ne´cessaire de
choisir une technique qui permette de suivre l’insertion de l’oxyge`ne et de l’azote dans le titane
sur une profondeur allant jusqu’a` quelques microme`tres, pour des couches he´te´roge`nes a` la
fois en profondeur et en surface. De plus, les conditions de traitement peuvent amener a` une
rugosite´ de l’ordre du microme`tre. Diffe´rentes techniques permettent l’analyse des e´le´ments
le´gers comme la microsonde e´lectronique disperse´e en longueur d’onde (WDS), la spectroscopie
de masse d’ions secondaires (SIMS), la spectroscopie de photoe´lectrons X (XPS) et l’analyse par
faisceau d’ions (IBA).
La microsonde e´lectronique WDS permet l’analyse chimique des couches. Cependant cette
analyse est de´licate pour les oxynitrures de titane du fait que les raies du titane, de l’azote et de
l’oxyge`ne sont tre`s proches. En effet, les raies Lα et L1 du titane sont situe´es a` environ 452,2 eV
et 395 eV alors que les raies Kα de l’azote et de l’oxyge`ne sont situe´es respectivement a` 392,4
eV et 524,9 eV [75]. L’analyse WDS effectue´e sur des couches obtenues lors de nos e´tudes n’a
pas permis de diffe´rencier les raies du titane et de l’azote (Fig 2.10).
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Figure 2.10 – Spectres EDX (jaune) et WDS (violet) d’une couche d’oxynitrures de titane
obtenue par irradiation laser.
L’analyse par microsonde a` e´lectrons EPMA (Electron Probe for Material Analysis), que
nous ne disposons pas au laboratoire, posse`de la re´solution ne´cessaire pour se´parer ces raies.
Elle permet l’analyse e´le´mentaire de la surface de mate´riaux, de manie`re non destructive avec
une sensibilite´ de l’ordre du ppm. Cependant l’e´paisseur sonde´e pour chaque e´le´ment n’est
pas la meˆme. Elle est environ dix fois plus importante pour le titane que pour l’oxyge`ne et
l’azote. La mesure donne donc une moyenne de la composition pour le titane et une mesure tre`s
superficielle pour les e´le´ments le´gers. De plus, il est ne´cessaire d’utiliser une re´fe´rence de meˆme
structure que celle analyse´e, ce qui n’est pas possible du fait de l’he´te´roge´ne´ite´ late´rale et en
profondeur des couches obtenues par irradiation laser.
La spectroscopie de masse d’ions secondaires SIMS permet e´galement la de´tection d’e´le´ments
le´gers avec une tre`s bonne sensibilite´, pouvant atteindre 10 ppb atomique. Cette sensibilite´
de´pend du mate´riau analyse´ et de l’e´tat de sa surface, ce qui peut entraˆıner une quantification
de´licate du fait de la rugosite´ des couches obtenues par laser. De plus, cette technique est
destructive vu qu’elle requiert l’abrasion de la surface par des ions primaires. Il existe e´galement
des proble`mes d’abrasion se´lective, donc de pulve´risations diffe´rentielles entre les phases
nitrure´es et oxyge´ne´es, rendant la quantification tre`s de´licate sur des couches late´ralement
he´te´roge`nes et dont la rugosite´ n’est pas toujours bien connue.
La spectrome´trie photoe´lectronique X (XPS) est utilise´ couramment pour la quantification
e´le´mentaire. Cependant cette technique demande une rugosite´ tre`s faible de l’e´chantillon a`
analyser, ce qui n’est pas le cas des couches obtenues par laser, et encore moins des traces de
frottements. De plus, la profondeur d’analyse est limite´e a` quelques dizaines de nanome`tres.
C’est pourquoi nous n’avons pas utilise´ cette technique dans ce travail.
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Enfin, les techniques d’analyse par faisceau d’ions (IBA) permettent d’e´tudier la distribution
des e´le´ments le´gers et de les quantifier. De plus, la rugosite´ n’est pas geˆnante pour l’analyse
NRA. Ce sont ces techniques qui ont e´te´ retenues dans cette e´tude et sont donc aborde´es plus
en de´tail dans les paragraphes suivants.
2.4.2.2 L’analyse par faisceau d’ions (IBA)
2.4.2.2.1 Le principe
Les techniques d’analyse par faisceaux d’ions (IBA) regroupent diffe´rentes me´thodes
base´es sur les interactions, aux niveaux nucle´aire et atomique, d’un faisceau de particules
charge´es avec une cible. Lorsqu’une particule e´nerge´tique charge´e (d’une e´nergie de l’ordre du
MeV) pe´ne`tre un mate´riau, elle interagit avec les e´lectrons et les noyaux des atomes, ce qui
provoque un ralentissement et une modification de la trajectoire des particules du faisceau in-
cident. La figure 2.11 reprend les diffe´rentes interactions ayant lieu dans une microsonde nucle´aire.
Figure 2.11 – Principales interactions exploitables dans une microsonde nucle´aire.
La nature du rayonnement secondaire de´tecte´ de´finit le type d’analyse. Lors de cette e´tude,
trois me´thodes d’analyse ont e´te´ utilise´es :
→ le PIXE (Particle-induced X-ray emission) : cette me´thode d’analyse est base´e sur
l’ionisation des couches internes (K, L ou M) de l’atome cible par la particule charge´e et sur la
de´tection du rayonnement X produit par le re´arrangement e´lectronique. Comme ce rayonnement
X est caracte´ristique de l’e´le´ment ionise´, des informations sur la composition e´le´mentaire de
l’e´chantillon peuvent eˆtre tire´es de l’analyse du spectre X obtenu.
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→ le RBS (Re´trodiffusion de Rutherford) : le principe du RBS repose sur la de´tection
de particules charge´es diffuse´es e´lastiquement par les noyaux du mate´riau a` analyser. Cette
me´thode permet de se´parer les e´le´ments en fonction de leur masse atomique et de de´terminer
leur distribution en profondeur.
→ la NRA (Analyse par Re´action Nucle´aire) : dans ce cas-ci, les ions acce´le´re´s provoquent
une re´action nucle´aire des atomes de l’e´chantillon. Des noyaux compose´s se forment dans un e´tat
fortement excite´ et se de´sinte`grent ou se de´sexcitent en e´mettant des particules charge´es (NRA).
Contrairement aux deux autres me´thodes ou` la section efficace de production e´volue de fac¸on
monotone avec l’e´nergie et le nume´ro atomique, la de´tection d’un e´le´ment par NRA de´pend de
l’existence e´ventuelle d’une re´action nucle´aire approprie´e et de sa section efficace correspondante.
De plus, pour produire ces re´actions nucle´aires, il faut que les particules incidentes puissent
vaincre la barrie`re coulombienne du noyau. Comme l’e´nergie de ces particules est ge´ne´ralement
de l’ordre de quelques MeV, cette me´thode ne peut de´tecter que les e´le´ments le´gers en surface
de nume´ro atomique infe´rieur a` 15.
Dans le cas de notre e´tude, le PIXE est utilise´ pour la de´tection des e´le´ments lourds, en
particulier le fer et le titane, alors que la NRA est utilise´e pour la de´tection des e´le´ments le´gers
(oxyge`ne, azote, carbone).
2.4.2.2.2 Les conditions d’analyse
Les analyses par microsonde nucle´aire ont e´te´ re´alise´es au CEA de Saclay (Fig. 2.12), au
sein du Laboratoire d’E´tude des E´le´ments Le´gers (LEEL). Suite aux demandes de´pose´es, 22
unite´s de temps m’ont e´te´ accorde´es sur une pe´riode de 3 ans, correspondant chacune a` une
dure´e d’utilisation de faisceau de 12 heures.
Le faisceau est produit par un acce´le´rateur de particules de type Van de Graaff de tension
maximale 3,75 MV [76]. Diffe´rentes particules peuvent eˆtre produites : 1H+, 2H+, 3He+, 4He+.
Le faisceau est ensuite dirige´ vers l’une des voies d’analyse puis mis en forme et focalise´ sur
l’e´chantillon a` analyser (Fig. 2.13) pour former un faisceau de 2 x 2 µm2 [77, 78]. En mode
cartographie, un balayage de l’e´chantillon par le faisceau permet l’enregistrement de spectres pour
chaque point sur sa surface. En choisissant une re´gion d’inte´reˆt dans le spectre correspondant
au pic d’une des re´actions d’un e´le´ment, il est possible d’observer la quantite´ relative de cet
e´le´ment sur la zone analyse´e.
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Figure 2.12 – Microsonde du CEA Saclay.
Un de´tecteur mesure l’e´nergie des particules provenant de l’interaction entre le faisceau
et la cible (Fig. 2.13). Celui-ci est place´ a` un angle de 170˚ par rapport a` l’axe du faisceau
afin d’augmenter la re´solution en masse du RBS. De plus, les sections efficaces des re´actions
nucle´aires sur l’azote sont les plus e´leve´es a` 170˚ ,ce qui est favorable a` l’analyse [78, 79].
Figure 2.13 – Sche´ma de principe du dispositif de mesure.
Lorsque le faisceau pe´ne`tre la cible, plusieurs re´actions nucle´aires ont lieu avec les e´le´ments
le´gers, correspondant chacune a` un pic sur le spectre NRA (Fig. 2.14). Lorsqu’une re´action
nucle´aire se produit, de l’e´nergie est de´gage´e ou consomme´e. Dans le cas de nos e´nergies de
faisceau, les re´actions nucle´aires sont presque exclusivement exoe´nerge´tiques, ce qui explique
le fait que les particules de´tecte´es ont en ge´ne´ral une e´nergie plus e´leve´e que celle du faisceau
incident. De plus, le noyau produit par la re´action nucle´aire peut eˆtre laisse´ dans un e´tat excite´.
La re´action nucle´aire d’un isotope donne´ peut donc conduire a` plusieurs groupes de particules
e´mises, correspondant chacun a` un e´tat du noyau forme´ (indice 0 pour l’e´tat fondamental, indice
1 pour le premier e´tat excite´, ...).
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Figure 2.14 – Exemples de spectres NRA d’une couche d’oxynitrures de titane obtenue par
irradiation laser avec un faisceau de deute´rons a` 1900 keV (a` gauche) et un faisceau de deute´rons
a` 920 keV, avec une feuille de mylar de 23 µm (a` droite).
La partie du spectre correspondant aux basses e´nergies est associe´e au RBS alors que celle
correspondant aux hautes e´nergies est associe´e au NRA. Les pics des re´actions nucle´aires peuvent
eˆtre situe´s aux meˆmes e´nergies que la partie RBS. Dans ce cas, il est ne´cessaire de placer
une feuille de mylar entre l’e´chantillon et le de´tecteur. En effet, le mylar ralentit toutes les
particules, qu’elles soient produites par re´trodiffusion e´lastique ou par re´action nucle´aire. Celles
qui sont de plus basse e´nergie s’arreˆtent dans l’e´cran car elles n’ont pas assez d’e´nergie pour le
traverser. En choisissant une e´paisseur d’e´cran adapte´e, il est possible de supprimer le signal
RBS tout en conservant le signal NRA qui se retrouve ainsi de´caler vers les basses e´nergies
(Fig. 2.14), du fait que la plupart des particules issues de nos re´actions nucle´aires d’inte´reˆt sont
plus e´nerge´tiques que les re´trodiffuse´s. Les diffe´rentes conditions optimise´es pour la de´tection
d’oxyge`ne 16, d’oxyge`ne 18 et d’azote 14 sont donne´es dans le tableau 2.5.
de´tection optimise´ pour faisceau utilise´ Mylar
16O deute´rons 920 keV 23 µm
18O H+ 850 keV sans
14N deute´rons 1900 keV sans
Table 2.5: Conditions d’analyse NRA optimales pour la de´tection d’oxyge`ne 16, d’oxyge`ne 18
et d’azote 14.
Le de´tecteur multicanal permet de capter les particules d’e´nergie donne´e et d’enregistrer
le nombre d’e´ve´nements ayant lieu lors de la mesure. Pour chaque se´rie de mesures, la
correspondance canal/e´nergie est de´termine´e par un e´talonnage avec des re´fe´rences. Les
diffe´rentes re´actions nucle´aires correspondant aux conditions utilise´es dans cette e´tude sont
obtenues avec la base de donne´es PYROLE et sont donne´es dans l’annexe B.
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En fonction des e´le´ments a` de´tecter, le faisceau utilise´ ainsi que son e´nergie doivent eˆtre
adapte´s. En effet, il est pre´fe´rable de choisir une e´nergie de faisceau situe´e dans une gamme
d’e´nergie correspondant a` une section efficace stable. Dans le cas de la re´action 16O(dp1)
17O (Fig.
2.15), il existe un palier entre 0,9 et 1 keV. Le choix d’une e´nergie de faisceau situe´e au de´but
de cette plage de valeur est donc judicieux afin que la probabilite´ d’interaction des particules
pour cette re´action soit stable. Cette probabilite´ d’interaction stable permet une quantification
facile et une lecture directe sur le spectre de la forme du profil de concentration en fonction de
la profondeur.
Figure 2.15 – E´volution des sections efficaces pour la re´action 16O(dp0)
17O pour un angle de
165˚ (a` gauche) et 14N(dp0)
15N pour un angle de 170˚ (a` droite) [80].
2.4.2.2.3 Exploitation des donne´es
Les analyses par faisceau d’ions ont permis d’obtenir de nombreuses informations sur les
e´chantillons analyse´s, comme la pre´sence et la distribution spatiale du titane et du fer par PIXE
ainsi que de l’oxyge`ne, de l’azote et du carbone par NRA, cette dernie`re permettant en plus une
re´solution en profondeur. Pour cela, les spectres sont traite´s avec des logiciels de traitement
comme RISMIN ou de simulation comme PYROLE, de´veloppe´s au CEA de Saclay [78]. Il est
possible de traiter ces spectres par simulation, mais une me´thode plus rapide et plus simple de
comparaison avec un e´chantillon de re´fe´rence a e´te´ choisie ici.
L’e´talement des pics obtenus sur les spectres est directement lie´ a` la profondeur d’insertion
de l’e´le´ment correspondant, alors que la hauteur est lie´e a` sa concentration. En effet, le
ralentissement est d’autant plus important lorsque l’e´paisseur de matie`re traverse´e augmente, ce
qui entraˆıne une diminution de l’e´nergie de´tecte´e. Ainsi l’e´nergie d’une particule e´mise situe´e a`
la surface est plus importante que celle e´mise par une meˆme particule situe´e sous la surface.
Le logiciel PYROLE permet de connaˆıtre la profondeur d’insertion en fonction de l’e´nergie
correspondant a` la largeur du pic. La me´thode est de´crite en annexe B. De plus, la forme du pic
est e´galement importante. Un pic en ”plateau” est par exemple observe´ si la composition est
homoge`ne en profondeur.
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Pour chaque canal (correspondant a` un intervalle d’e´nergie), la hauteur du pic est proportion-
nelle au nombre d’atomes pre´sents dans l’e´paisseur analyse´e. Il est alors possible de quantifier
cet e´le´ment en comparant l’aire de son pic a` l’aire du pic d’un mate´riau e´talon. Dans le cas
de notre e´tude, de la silice SiO2 et du nitrure de titane TiN ont e´te´ utilise´s, respectivement
pour la quantification de l’oxyge`ne et de l’azote. Celle-ci est re´alise´e sur une e´paisseur choisie et
repre´sente une moyenne de la zone e´tudie´e dans le cas d’un mate´riau he´te´roge`ne late´ralement et
en profondeur. La me´thodologie pour la quantification est donne´e dans l’annexe B. Du fait de la
pre´cision du de´tecteur et des canaux, la quantification est donne´e avec une erreur d’environ 2 %
at. et la profondeur avec une erreur d’environ 100 nm.
Le mode ”cartographie” engendre comme on l’a vu un balayage de la zone par le faisceau
d’ions et aussi un enregistrement des e´ve´nements en fonction de sa position effective sur
la cible. En se´lectionnant le pic correspondant a` la re´action nucle´aire d’un des e´le´ments, le
logiciel RISMIN reconstitue une image 2D de la zone analyse´e en fonction de l’aire du pic. La
concentration relative de l’e´le´ment peut alors eˆtre visualise´e.
Le tableau 2.6 re´capitule les diffe´rents pics utilise´s pour l’analyse de la profondeur d’insertion
en oxyge`ne et en azote, de leur quantification et de leur distribution spatiale.
e´le´ment de´tecte´ faisceau utilise´ pic analyse´
16O deute´rons 920 keV 16O(dp1)
17O
18O H+ 850 keV 18O(dp1)
19O
14N deute´rons 1900 keV 14N(dp1)
15N
Table 2.6: Conditions de de´tection pour l’oxyge`ne 16, l’oxyge`ne 18 et l’azote 14.
2.4.3 Analyse des phases cristallines
Cette partie aborde les deux techniques utilise´es pour l’analyse des phases cristallographiques,
la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie micro-Raman , qui, couple´es avec les
techniques d’analyse e´le´mentaire, permettent une caracte´risation pre´cise des couches obtenues
par traitement laser et par PVD.
2.4.3.1 La diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X a e´te´ utilise´e pour caracte´riser la structure cristallographique des
e´chantillons et mettre en e´vidence les diffe´rentes phases cristallines pre´sentes. Le diffractome`tre
utilise´ est muni d’un goniome`tre e´quipe´ d’un compteur a` localisation spatiale Inel CPS 120, soit
120 degre´s en 2θ, d’une anticathode au cuivre (Kα, λ = 0,15406 nm) et d’un monochromateur
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arrie`re. Du fait de la faible e´paisseur des couches (de la centaine de nanome`tres au microme`tre),
les analyses ont e´te´ effectue´es en incidence fixe avec un angle faible de 1˚ . L’e´paisseur d’analyse
de´pend de l’angle d’incidence [81]. Ainsi, le diffractogramme obtenu en incidence fixe aux petits
angles permet une analyse de la surface de l’e´chantillon, contrairement a` la configuration θ-2θ ou`
la profondeur de pe´ne´tration des rayons X est d’environ 10 µm. Ne´anmoins le volume diffractant
doit eˆtre suffisant pour conduire a` un pic suffisamment intense. Malgre´ ces conditions d’analyse,
les raies de diffraction du substrat ont e´te´ observe´es dans les diffractogrammes enregistre´s.
Les couches obtenues par traitement laser peuvent eˆtre tre`s he´te´roge`nes. Du fait de la large
zone d’analyse, les diffractogrammes obtenus contiennent les signaux des diffe´rentes phases
pre´sentes dans les couches. De plus, les compose´s forme´s sont souvent des compose´s sous-
stœchiome´triques d’oxynitrures de titane. Il est difficile de distinguer le nitrure de titane de
l’oxyde pour la phase cubique a` faces centre´es stable a` haute tempe´rature du fait que leur
parame`tre de maille est tre`s proche. Pour ces raisons, les re´sultats DRX peuvent eˆtre difficiles a`
interpre´ter et doivent eˆtre comple´te´s par d’autres techniques de caracte´risation.
2.4.3.2 Le spectroscopie Raman
La spectrome´trie Raman est une technique optique base´e sur le phe´nome`ne de diffusion
Raman. C’est, a` l’instar de la spectroscopie infrarouge, une technique d’analyse vibrationnelle
de la matie`re mais du fait de la nature diffe´rente du processus d’interaction, certaines vibrations
ne sont pas actives pour les deux spectroscopies. Elle permet de caracte´riser les mole´cules et les
solides et de de´terminer les phases pre´sentes dans l’e´chantillon.
2.4.3.2.1 Le principe
L’interaction rayonnement-matie`re conduit a` de nombreux phe´nome`nes physiques diffe´rents :
la re´flexion, la transmission, l’absorption et la diffusion de la radiation excitatrice par le milieu
(Fig. 2.16). Cette diffusion peut eˆtre e´lastique (diffusion Raylegh), ou` la lumie`re diffuse´e est
de meˆme e´nergie que la lumie`re incidente, ou ine´lastique (diffusion Raman), ou` elle permet
d’observer les e´nergies de certaines vibrations d’un mate´riau [82, 83].
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Figure 2.16 – Diffusion de la lumie`re par un objet.
L’approche classique de ce phe´nome`ne de diffusion ine´lastique s’explique par la cre´ation d’un
dipoˆle induit lors de l’excitation d’une mole´cule ou d’un mate´riau par une onde e´lectromagne´tique.
La polarisation ~P est alors de´termine´e par le champ e´lectrique ~E et la polarisabilite´ α, qui
repre´sente la capacite´ du nuage e´lectronique a` se de´former sous l’effet du champ e´lectromagne´tique
excitateur :
~P = α~E (2.1)
L’onde e´lectromagne´tique E incidente de fre´quence ω et le de´placement u(t) des atomes par
rapport a` l’origine en fonction du temps lors de la vibration d’une mole´cule a` une fre´quence Ω
peuvent eˆtre e´crit respectivement par :
E = E0 cos(ωt) u(t) = u0 cos(Ωt) (2.2)
De plus, la polarisabilite´ de´pend de la polarisabilite´ initiale α0 et de la contribution vibra-
tionnelle u a` la de´formation du champ e´lectrique de la mole´cule et peut eˆtre de´finie par :
α = α0 + α1u (2.3)
En combinant les equations pre´ce´dentes, la polarisation s’e´crit sous la forme :
P = α0E0cos(ωt) +
1
2
α1E0u0(cos(ω + Ω)t) + cos(ω − Ω)t) (2.4)
Le premier terme correspond a` la diffusion Rayleigh et de´pend de la fre´quence ω, donc de
l’e´nergie de la lumie`re incidente. Le deuxie`me terme de´pend a` la fois de l’e´nergie de la lumie`re
incidente et de la vibration de la mole´cule de fre´quence Ω. Les rayonnements de fre´quences ω−Ω
et ω + Ω correspondent respectivement a` la diffusion Stokes et anti-Stokes. Bien que d’apre`s
la formule, la contribution Stokes et la contribution anti-Stokes sont de meˆme importance,
expe´rimentalement, la diffusion Stokes est plus intense que la diffusion anti-Stokes.
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Le phe´nome`ne de diffusion peut eˆtre assimile´ a` l’excitation de la mole´cule par les photons
incidents sur un niveau virtuel d’e´nergie. La desexcitation vers le niveau fondamental donne lieu
a` un photon de meˆme e´nergie que le photon incident. C’est la diffusion Rayleigh. Mais il est
possible aussi d’observer une desexcitation vers un niveau d’e´nergie vibrationnelle diffe´rent
de son niveau de de´part. Le photon pre´sente alors une energie diffe´rente de celle du photon
incident. La figure 2.17 repre´sente les me´canismes de la diffusion Raman Stokes et anti-Stokes
et lors de la diffusion Rayleigh.
υ0 υ0υ0 + υvibυ0 υ0 υvibυ0
création d’un 
phonon
annihilation d’un
phonon
Etat virtuel
Etats vibrationnels
Etat fondamental
Rayleigh Stokes
−
anti−Stokes
Diffusion
Diffusion Diffusion
Figure 2.17 – Sche´ma des diffe´rentes transitions mises en jeu lors de la diffusion Raman Stokes
et Raman anti-Stokes et lors de la diffusion Rayleigh [84].
La diffe´rence d’e´nergie entre le photon incident et le photon diffuse´ correspond donc a`
l’e´nergie d’un niveau de vibration de la mole´cule ou du solide. L’e´tude de la diffusion Raman
de la lumie`re correspond a` l’e´tude des vibrations des liaisons chimiques de la mole´cule. La
probabilite´ que la mole´cule soit sur un e´tat vibrationnel excite´, comme dans le cas de la
diffusion anti-Stokes (Fig. 2.17) est donc largement plus faible que la probabilite´ qu’elle soit sur
le niveau fondamental (population des niveaux d’e´nergie). La diffusion anti-Stokes est donc
significativement moins intense que la diffusion Stokes. Le rapport anti-Stokes/Stokes permet
d’obtenir des informations sur la tempe´rature de l’e´chantillon analyse´.
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Figure 2.18 – Exemple de spectre Raman montrant le rapport the´orique d’intensite´ entre un
pic Stokes a` 500 cm−1 et le pic anti-Stokes pour une tempe´rature de 300 K.
La raie Rayleigh est l’origine du de´placement Raman, ce dernier est donc inde´pendant de
la longueur d’onde du faisceau d’excitation. En pratique, la raie Rayleigh, tre`s intense, est
supprime´e a` l’aide d’un filtre et ge´ne´ralement seule la diffusion Stokes est observe´e (la diffusion
anti-Stokes e´tant moins intense et donnant les meˆmes information que la diffusion Stokes).
La spectroscopie Raman est une technique non destructive qui permet l’analyse d’e´chantillon
sous la forme gazeuse, liquide ou solide (amorphe ou cristallin). De plus elle ne demande que de
tre`s faibles quantite´s de matie`re dans le cas de la spectroscopie micro-Raman. La profondeur
analyse´e de´pend fortement de l’absorption du faisceau laser par l’e´chantillon. La re´solution
spatiale, de l’ordre du µm, permet la re´alisation de cartographies.
2.4.3.2.2 Les conditions d’analyse
Un spectrome`tre Raman Invia RENISHAW a e´te´ utilise´ pour cette e´tude. Il se compose
d’un syste`me d’excitation (trois sources laser sont disponibles : 532 nm, 633 nm et 785 nm), de
syste`mes optiques permettant de guider le rayon lumineux (miroirs, filtres), d’un objectif de
microscope permettant a` la fois de focaliser le laser sur l’e´chantillon et de collecter la lumie`re
re´tro-diffuse´e, d’un filtre Notch permettant de stopper la diffusion Rayleigh et de ne laisser que
la lumie`re diffuse´e Raman, d’un re´seau diffractant et d’un de´tecteur CCD multicanal.
52
2. Mate´riels et me´thodes
Figure 2.19 – Sche´ma du dispositif Raman Invia Renishaw utilise´ dans ce travail.
Deux sources laser ont e´te´ utilise´es dans cet e´tude : un laser rouge (λ = 633 nm) et un
laser vert (λ = 532 nm). Les spectres ont e´te´ obtenus dans une configuration de re´trodiffusion.
Une puissance d’excitation des sources laser d’environ 0,5 mW a e´te´ utilise´e afin d’e´viter
l’e´chauffement des e´chantillons, notamment en pre´sence d’oxydes de fer.
2.4.3.2.3 Les spectres de re´fe´rence
La microscopie Raman a e´te´ utilise´e dans cette e´tude pour identifier les diffe´rents phases
obtenues par traitements laser et PVD sur le titane. Les spectres de re´fe´rence des compose´s
donne´s dans le paragraphe 2.2.2 sont pre´sente´s ici, avec leur interpre´tation the´orique.
La maille de la phase anatase de TiO2 est te´tragonale et appartient au groupe d’espace D
19
4h
(I 41
a
md). La maille primitive de l’anatase (et du rutile) posse`de deux groupements TiO2 (donc 6
atomes) par maille, ce qui conduit a` 15 modes optiques possibles. La the´orie des groupes donne
la repre´sentation irre´ductible suivante pour les vibrations optiques de l’anatase :
1A1g + 1A2u + 2B1g + 1B2u + 3Eg + 2Eu (2.5)
Les modes A1g, B1g et Eg sont actifs en spectroscopie Raman et les modes A2u et Eu
sont actifs en spectroscopie infrarouge. Le mode B2u est inactif en spectroscopie Raman et
en spectroscopie infrarouge. Il y a donc 9 modes de vibrations permis en spectroscopie Raman [85].
Comme l’anatase, la phase rutile de TiO2 est te´tragonale et appartient au groupe d’espace
D144h (P
42
m
nm). Les 15 modes optiques ont la repre´sentation irre´ductible suivante :
1A1g + 1A2g + 1A2u + 1B1g + 1B2g + 2B1u + 1Eg + 3Eu (2.6)
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Les modes actifs en spectroscopie Raman sont les modes A1g, B1g, B2g et Eg, les autres sont
actifs en spectroscopie infrarouge. Le mode A2g est silencieux [86].
La figure 2.20 montre les spectres Raman caracte´ristiques des phases anatase et rutile de
TiO2 [87, 88]. Pour la phase anatase, le pic Eg a` 144 cm
−1 est le plus intense. Il conduit a`
une grande sensibilite´ pour la de´tection de cette phase par spectroscopie Raman. De plus, de
nombreuses e´tudes ont e´te´ re´alise´es sur le de´placement et l’e´largissement du pic a` 144 cm−1
dans le cas de nanoparticules [84], afin par exemple de de´terminer leur taille [89].
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Figure 2.20 – Spectres Raman de re´fe´rence de TiO2 anatase et rutile [84].
Le tableau 2.7 re´sume la position des bandes caracte´ristiques de ces deux structures et leur
attribution selon la the´orie des groupes.
Anatase [85] Rutile [86]
Mode Fre´quence (cm−1) Mode Fre´quence (cm−1)
Eg 144 B1g 143
Eg 197 Eg 447
B1g 399 A1g 612
A1g 514 B2g 826
B1g 514
Eg 639
Table 2.7: Fre´quences des diffe´rents modes de vibration actifs en Raman de TiO2 cristallise´
dans les phases anatase et rutile.
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La structure de Ti2O3 est de type corindon (groupe d’espace D
6
3d). 12 modes de vibration
sont actifs en Raman : 2 A1g + 5 Eg. Les fre´quences de ces modes de vibration a` 300 K donne´es
dans la litte´rature sont 238 (A1g), 279 (Eg), 308 (Eg), 350 (Eg), 465 (Eg), 513 (A1g) et 567 (Eg)
cm−1 [90]. La figure 2.21 montre le spectre obtenu au laboratoire pour une poudre commerciale
de Ti2O3 et une puissance laser infe´rieure a` 0,5 mW pour e´viter une modification du mate´riau.
Il est important de signaler que les spectres de Ti2O3 rapporte´s dans la litte´rature pour des
couches obtenues par irradiation laser [15] et par PVD [56] ainsi que dans cette e´tude montrent
des pics plus larges et de´cale´s vers un plus faible de´placement Raman d’une vingtaine de cm−1.
Leurs pics sont alors plus larges et situe´s a` 202, 248, 326, 495 et 547 cm−1.
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Figure 2.21 – Spectres Raman de re´fe´rence obtenues sur des poudres commerciales de TiO et
Ti2O3.
Les compose´s de TiO et TiN n’ont pas de modes actifs au premier ordre en Raman
en raison de leur structure de type NaCl. Cependant le de´sordre lie´ a` la pre´sence de
de´fauts est a` l’origine d’une certaine intensite´ de diffusion Raman, qui conduit a` des
spectres avec des bandes larges. Le spectre de TiO a e´te´ obtenue sur une poudre de TiO
(Fig. 2.21) avec une puissance laser de 0,5 mW et est constitue´ d’une large bande autour
de 200 cm−1, avec deux pics a` 200 cm−1 et 222 cm−1, puis une deuxie`me contribution
plus faible vers 500 cm−1. Comme on le verra dans la chapitre 4, les spectres de TiO
obtenus lors de l’analyse de couches obtenues par laser ou par PVD [88] ne montrent pas
la pre´sence des deux pics, mais seulement deux larges contributions centre´es vers 200 et 500 cm−1.
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La figure 2.22 repre´sente les spectres Raman caracte´ristiques de TiN stœchiome´trique et
TiN0,92 sous stœchiome´trique [91, 92]. Le spectre de TiN montre dans la re´gion des fre´quences
acoustiques (200 - 300 cm−1) de faibles pics correspondant a` un mode acoustique transversal
(TA) et a` un mode longitudinal (LA), respectivement vers 200 et 300 cm−1. Ainsi, les de´fauts
ponctuels, qui brisent la syme´trie du cristal et donc la re`gle de se´lection, sont pre´sents meˆme
dans le TiN stœchiome´trique, ce qui est cohe´rent avec la pre´sence de sites vacants N [93, 94].
Dans le domaine des fre´quences optiques (500 - 600 cm−1), le mode optique du premier ordre
(O) est observe´ a` 550 cm−1. Les lignes intenses dans la bande des hautes fre´quences du second
ordre (600 - 1200 cm−1) a` 615, 852 et 1095 cm−1 sont attribue´es respectivement au mode
acoustique longitudinal du second ordre (2LA), a` la somme des modes acoustique et optique du
premier ordre (A+O) et au mode optique du second ordre (2O).
Figure 2.22 – Spectres Raman d’un mono-cristal stœchiome´trique TiN (a` gauche) et d’un
mono-cristal sous stœchiome´trique TiN0,92 [91].
Dans le spectre de TiN0,92, les larges pics a` 256, 319 et 570 cm
−1 sont attribue´s respectivement
a` des modes du premier ordre LA, TA et O. Les lignes phonons du second ordre 2TA et 2LA sont
observe´es respectivement entre 400 et 550 cm−1 et entre 600 et 700 cm−1. La diffe´rence principale
entre les spectres du TiN0,92 sous stœchiome´trique et du TiN stœchiome´trique est la pre´sence
de modes bien re´solus TA, LA et O, l’absence de mode 2LA , l’e´largissement de la ligne O et le
de´placement de toutes les lignes vers les hautes fre´quences. L’augmentation de l’intensite´ des
modes acoustiques du premier ordre pour TiN0,92, en comparaison avec TiN stœchiome´trique, est
duˆ a` la concentration plus importante de sites vacants en N adjacents aux atomes du sous-re´seau
de titane. La pre´sence d’une intense ligne optique du premier ordre dans le spectre Ra-
man de TiN0,92 indique l’existence de de´fauts ponctuels adjacents aux sites N du sous-re´seau [91].
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Le spectre Raman des oxynitrures de titane e´volue en fonction de la concentration d’oxyge`ne
et d’azote [95]. La figure 2.23 montre l’e´largissement des pics Raman dans des films PVD de
Ti(N,O) avec une concentration d’oxyge`ne croissante. Un de´placement du pic a` 200 cm−1 vers
des fre´quences plus e´leve´es est e´galement observe´ quand la quantite´ d’oxyge`ne dans l’oxynitrure
de titane augmente.
Figure 2.23 – Spectres Raman de re´fe´rence de TiN et de films Ti(NO) obtenus par PVD pour
diffe´rentes pressions partielles d’oxyge`ne [95].
Lors des essais de fretting pre´sente´s dans le paragraphe 2.5, la pre´sence d’oxydes de fer a` la
surface des e´chantillons ont aussi e´te´ observe´es par spectroscopie Raman(Fig. 2.24). Les pics du
spectre de l’he´matite α-Fe2O3 sont situe´s a` 227, 293, 412, 610 et 1322 cm
−1 [96–98] alors que le
spectre de la magne´tite Fe3O4 est caracte´rise´ par une bande a` 680 cm
−1 [97–99]. Le spectre
de la maghe´mite γ-Fe2O3 est proche de celui de la magne´tite, avec le pic a` 680 cm
−1 qui est
de´cale´ vers 740 cm−1 [100]. Cette phase n’a pas e´te´ rencontre´e dans cette e´tude. Ces oxydes et
notamment la magne´tite, sont tre`s sensibles a` la puissance du laser d’excitation. C’est pourquoi
de tre`s faibles puissances ont e´te´ utilise´es.
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Figure 2.24 – Spectres Raman de re´fe´rence des oxydes de fer de l’he´matite et de la magne´tite
et de l’hydroxyde de fer (goethite) [95].
2.5 Tests de comportement tribologique
Une des applications des traitements de surface de titane par irradiation laser est l’ame´-
lioration de ses proprie´te´s tribologiques naturellement faibles. Le titane est largement utilise´
dans des domaines ou` les frottements entre diffe´rentes pie`ces sont courants. Dans le cas de
notre e´tude, nous nous focalisons sur les frottements, c’est a` dire la ”re´sistance” freinant tout
mouvement relatif entre deux corps, entre deux solides, sans lubrifiant, et plus particulie`rement
les petits de´battements, a` l’origine de nombreuses de´faillances. Ce type d’usure a e´te´ choisie
car c’est un phe´nome`ne qui affecte des me´canismes ou des assemblages fortement charge´s avec
des mouvements relatifs de faible amplitude (de l’ordre de 100 µm), comme par exemple des
vibrations.
2.5.1 Type de frottement
Tout contact entre deux solides provoquant une petite de´formation e´lastique des mate´riaux
est appele´ contact hertzien. Dans notre cas, le contact entre une surface et une bille est e´tudie´, ce
qui transforme le point de contact en un disque du fait de l’e´crasement de la bille sur la surface.
Les deux mate´riaux sont caracte´rise´s par leur module d’Young, E1 et E2, et leur coefficient de
Poisson ,ν1 et ν2. L’e´tude peut cependant eˆtre ramene´e a` celle du contact entre un mate´riau
plan infiniment rigide et un mate´riau de´formable posse´dant un module d’e´lasticite´ composite
E∗ de´fini par l’e´quation 2.7.
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E∗ = (
1− ν21
E1
+
1− ν22
E2
)−1 (2.7)
Si R est le rayon de la sphe`re en contact, la longueur de contact a entre les deux solides
ainsi que la pression maximale Pm situe´e au centre du disque peuvent eˆtre calcule´es a` l’aide
des formules 2.8 et 2.9. Les contraintes principales sont plus e´leve´es en surface, par contre le
cisaillement maximum se situe sous la surface, a` une profondeur de´pendant de la ge´ome´trie. Les
premie`res de´formations plastiques apparaissent en ce point appele´ point de Hertz [101]. Si un
glissement est ajoute´ au roulement pur, il apparaˆıt une composante tangentielle qui modifie la
re´partition des contraintes et change la profondeur du point de Hertz, qui peut alors eˆtre situe´
en surface. En augmentant la pression de contact, on passe dans le domaine e´lastoplastique et
le mode`le de Hertz n’est plus valable [102]. Cependant avant d’atteindre ce domaine plastique,
une plastification des aspe´rite´s provenant de la rugosite´ a lieu localement. La limite d’e´lasticite´
au niveau de ces aspe´rite´s en contact est alors rapidement de´passe´e, ce qui peut conduire a` une
rupture des films forme´s a` la surface ainsi qu’entraˆıner de l’adhe´rence.
a = (
3FR
4E∗
)
1
3 (2.8)
Pm =
3F
2pia2
(2.9)
2.5.2 Cas des petits de´battements
Le frottement entre deux solides (frottement solide) peut eˆtre de plusieurs types, glissement,
roulement ou encore une combinaison des deux [81]. Ici l’e´tude porte sur un frottement sec, c’est
a` dire sans lubrifiant. La force de frottement F est inde´pendante de l’aire apparente de contact
et est proportionnelle au poids du corps de´place´ sur le plan horizontal, et plus ge´ne´ralement
a` la charge normale N applique´e a` la surface. Le coefficient de frottement µ est de´fini par
l’e´quation 2.10 et est inde´pendant de la vitesse de glissement. La force de frottement F peut eˆtre
de´finie comme la somme de deux forces : la force pour rompre les adhe´rences Fr et la force de
de´formation ne´cessaire pour labourer les aspe´rite´s [103–105]. Ces forces d’adhe´rence augmentent
avec le temps car en frottement dynamique, celles-ci n’ont pas le temps de s’e´tablir.
F = µ×N (2.10)
Les petits de´battements peuvent entraˆıner des de´gradations importantes comme des colora-
tions des surfaces frottantes ou de l’e´jection de poudre. Cette de´gradation fait intervenir une
succession d’e´tapes, comme le montre la figure 2.25. Des adhe´sions locales avec plastification
des aspe´rite´s, e´crouissage et e´volution de la structure (1) puis un cisaillement des adhe´sions, des
transferts (2) et enfin la cre´ation de particules par de´tachement (3) sont observe´es. Ces de´bris
d’usure sont broye´s et oxyde´s, les surfaces glissant alors sur un lit de poudre (4), appele´ ”troisie`me
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corps” [106], qui peut agir comme un lubrifiant sec. Ce lit de poudre peut e´ventuellement eˆtre
e´jecte´. Les oxydes usent les surfaces par abrasion et matage (5) et enfin l’usure peut eˆtre aggrave´e
par la formation de fissures de fatigue (6).
Figure 2.25 – E´tapes successives de l’usure en petits de´battements sous l’action d’un mouvement
vibratoire de faible amplitude [101].
Les traitements de surface sont une solution pour augmenter la durete´ superficielle du
mate´riau et ainsi ame´liorer la re´sistance a` cette de´gradation. Un de´poˆt suffisamment dur est
ne´cessaire, d’ou` l’inte´reˆt d’inse´rer de l’azote, tout en s’assurant que celui-ci soit suffisamment
e´lastique pour re´sister aux forces de cisaillement en sous surface intervenant lors des essais de
fretting. Pour cela, l’oxyge`ne engendre de phases d’oxydes qui sont moins bien cristallise´es et
donc moins dures. Celles-ci permettent a` la couche de pouvoir accommoder le frottement sans
se rompre, en limitant la fissuration a` l’origine de la fatigue. Les oxynitrures sont donc adapte´s
a` ce genre d’application. De plus, la formation de de´bris provenant de l’abrasion de la couche,
cre´ant ainsi un ”troisie`me corps”, peut alors servir de lubrifiant et ame´liorer le frottement entre
les deux mate´riaux.
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2.5.3 Essais de fretting re´alise´s
Les essais de fretting ont e´te´ re´alise´s a` l’IUT de Chalon a` l’aide d’un tribome`tre de´veloppe´
par M. Gianni Pillon sur les couches minces obtenues sur des substrats de titane par
irradiation laser et par PVD, dans le but de comparer leur comportement. Ces re´sultats
sont pre´sente´s dans le chapitre 4. Le tribome`tre utilise´ est construit autour d’un excitateur
pie´zo e´lectrique Ce´drat APA 120 ML 3, qui permet la re´alisation de mouvements rectilignes
alternatifs de faible amplitude de la bille cylindrique (9) (Fig. 2.26). Le dispositif peut re´a-
liser des amplitudes comprises entre 2 et 60 µm a` des fre´quences F comprises entre 10 et 1000 Hz.
Figure 2.26 – Description du tribome`tre. 1- Ge´ne´rateur basse fre´quence ; 2- syste`me d’am-
plification et de controˆle ; 3- actuator pie´zo e´lectrique Cedrat APA-120 ML ; 4- capteur de
de´placement ; 5- capteur pie´zoe´lectrique de force tangentielle ; 6- capteur de force normale ; 7-
syste`me d’acquisition ; 8- e´chantillon plan ; 9- contre-face bille ; 10 - syste`me d’application de la
force normale
La force normale FN , comprise entre 10 et 50 N, est applique´e au niveau de l’e´chantillon plan
par l’interme´diaire d’un me´canisme vis - e´crou. Tous les essais de fretting ont e´te´ re´alise´s a` sec.
Un des deux corps (la bille) est entraˆıne´ dans un mouvement alternatif de faibles amplitudes,
alors que l’autre reste immobile. Trois capteurs mesurent en temps re´el les valeurs de la force
normale FN , de la force tangentielle FT et de l’amplitude des de´battements δ. Les donne´es sont
traite´es par un programme spe´cifique [107], qui permet de tracer l’e´volution du ratio µ (µ =
FN/FT ) [20] et du crite`re d’e´nergie A [108].
Tous les essais ont e´te´ re´alise´s a` une tempe´rature d’environ 20˚ C. La force normale exerce´e
sur la bille est de 11 N (± 1 N) ce qui correspond pour ces essais a` une pression de contact de
450 MPa (± 15 MPa). La fre´quence des essais a e´te´ maintenue a` une valeur de 10 Hz pour une
amplitude de de´battement de 100 µm. 20 000 allers-retours (cycles) ont e´te´ re´alise´s pour e´tudier
la re´ponse en fretting des couches obtenues par irradiation laser et par PVD.
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2.5.4 Informations collecte´es
Les essais de fretting permettent d’avoir acce`s a` plusieurs informations. Tout d’abord,
l’e´volution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles est observe´e afin de
de´terminer sa valeur ainsi que son e´volution tout au long de l’essai. Plus la valeur de µ est faible,
moins les surfaces ne collent. Afin de de´terminer les conditions de sollicitation, la variation de
l’effort tangentiel Ft en fonction du de´battement δ est trace´e. Trois formes de cycles de´finissent
les diffe´rentes conditions de frottement pouvant eˆtre obtenues (Fig. 2.27).
Figure 2.27 – Cartes de sollicitation locale pour diffe´rents re´gimes : re´gime de collage, de
glissement partiel et de glissement total.
→ Le re´gime de collage correspond a` un cycle ferme´ ou` le de´placement relatif entre les
deux surfaces est ne´gligeable. La de´formation e´lastique du syste`me montage - e´chantillon est
suffisante pour accommoder le de´placement. Ce re´gime est associe´ a` un phe´nome`ne de fatigue
conventionnelle. Il s’agit d’un accommodement entre la sphe`re et la pie`ce.
→ Le re´gime de glissement partiel correspond a` un cycle elliptique ou`, dans le cas d’un
contact sphe`re - plan, la zone situe´e en pe´riphe´rie du contact glisse alors que le centre reste colle´.
Ce re´gime est associe´ a` un phe´nome`ne de fissuration et traduit a` la fois les effets de surface et
de volume entre les deux pie`ces en contact.
→ Le re´gime de glissement total correspond a` un cycle quasi-rectangulaire ou` il n’existe plus
de zones colle´es entre les deux surfaces. Ce re´gime est associe´ a` un phe´nome`ne de de´gradation
des surfaces par de´tachement de particules avec un accommodement principalement en surface.
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2.6 Conclusion
Ce chapitre a permis de pre´senter le mate´riau e´tudie´, le titane, ainsi que les compose´s
rencontre´s lors de cette e´tude, les oxydes, les nitrures et les oxynitrures de titane. Les protocoles
des traitements de surface par irradiation laser, avec une pre´sentation des laser et de la chambre
de me´lange de gaz utilise´s, et par PVD ont e´galement e´te´ pre´sente´s.
Les techniques de caracte´risation choisies ont permis une observation morphologique des
couches par microscopie e´lectronique a` balayage et par profilome´trie, une analyse e´le´mentaire
par des techniques utilisant des faisceaux d’ions (NRA, PIXE, RBS) ainsi qu’une analyse des
phases par diffraction des rayons X et par spectroscopie micro-Raman. L’analyse par faisceau
d’ions a e´te´ choisie du fait de la rugosite´ et l’he´te´roge´ne´ite´ des couches obtenues par irradiation
laser, qui rendent de´licates l’utilisation de techniques comme l’XPS ou le SIMS. La microsonde
e´lectroniques WDS n’est e´galement pas adapte´e du fait des profondeurs d’analyse diffe´rentes
pour les e´le´ments analyse´s, ainsi que de la difficulte´ a` diffe´rencier les raies du titane et de l’azote.
La spectroscopie Raman a e´te´ pre´fe´re´e a` la DRX du fait de la faible e´paisseur des couches et de
la difficulte´ a` diffe´rencier les phases TiO et TiN. La re´solution late´rale de cette technique, de
l’ordre du microme`tre, est aussi un atout pour l’e´tude de couches he´te´roge`nes late´ralement.
Enfin les tests de fretting permettant de comparer la tenue en frottement des couches obtenues
par le biais des deux techniques de de´poˆt ont e´te´ pre´sente´s.
Les deux chapitres suivant pre´sentent les re´sultats obtenus lors des diffe´rents travaux de
cette the`se. Le chapitre 3 s’inte´resse a` l’influence de deux parame`tres, la longueur d’onde de la
source laser et la composition de l’atmosphe`re, sur l’insertion d’azote alors que dans le chapitre
4, une comparaison du comportement en fretting de couches d’oxynitrures de titane obtenues de
deux manie`res, par irradiation laser et par PVD, est pre´sente´e.
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Chapitre 3
Optimisation de l’insertion d’azote :
influence de la longueur d’onde du laser
et de la composition de l’atmosphe`re
3.1 Introduction
Afin de mieux comprendre les me´canismes qui pilotent l’insertion de l’azote dans les substrats
de titane, plusieurs travaux ont e´te´ re´alise´s au sein de l’e´quipe avec des sources laser Nd :YAG
de longueur d’onde 1064 nm. Ces e´tudes, mene´s par Lavisse et al [16], ont permis d’obtenir des
couches d’oxynitrures de titane sous air avec une importante concentration en azote d’environ
20 % at. Dans cette the`se, nous avons voulu tester la possibilite´ d’obtenir ce type de couches de
surface par un traitement laser dans le domaine visible. Pour ceci, une source laser Nd :YAG
double´e en fre´quence, e´mettant a` 532 nm, et de meˆme dure´e d’impulsion (τ = 5 ns)a e´te´ utilise´e.
L’influence de la longueur d’onde du laser sur l’insertion d’azote dans les cibles de titane a
ainsi pu eˆtre mise en e´vidence et discute´e. La gamme d’irradiance et de nombre d’impacts est
similaire a` celle de l’e´tude de Lavisse et al [16]. La composition des couches obtenues a e´te´
analyse´e par NRA, alors que les phases forme´es ont e´te´ e´tudie´es par spectroscopie Raman.
Une deuxie`me e´tude a e´te´ re´alise´e sur l’influence de la composition de l’atmosphe`re environ-
nante sur l’insertion d’azote. Pour cela, une source laser Nd :YAG de dure´e d’impulsion 40 ns et
de longueur d’onde 1064 nm, proche de celle utilise´e par Lavisse et al [16] (dure´e d’impulsion
de 40 ns au lieu de 5 ns) a e´te´ utilise´e, du fait que cette dernie`re n’e´tait pas disponible. Les
essais ont e´te´ effectue´s pour deux conditions de traitement (meˆme irradiance, mais nombre
d’impacts diffe´rents) dans la chambre de traitement pre´sente´e dans le paragraphe 2.3.2.2 et
conc¸ue pour l’occasion. Trois compositions de gaz ont e´te´ utilise´s (O2-N2, N2-Ar et O2-Ar).
Diffe´rentes compositions d’oxynitrures de titane ont ainsi pu eˆtre obtenues en fonction des
parame`tres de traitement.
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3.2 E´tude de l’influence de la longueur d’onde sur l’in-
sertion d’azote
Cette e´tude est pre´sente´e en deux parties. La premie`re expose les traitements et les re´sultats
obtenus avec une source laser de longueur d’onde 1064 nm par Lavisse et al [16]. La deuxie`me
aborde les conditions de traitement utilise´es pour la re´alisation de couches avec une source laser
de longueur d’onde 532 nm.
3.2.1 Description de l’e´tude re´alise´e par Lavisse et al avec une source
laser de longueur d’onde 1064 nm
3.2.1.1 Conditions de traitement
Lavisse et al ont utilise´ une source laser Nd :YAG (Brillant, paragraphe 2.3.2.1) de dure´e
d’impulsion τ = 5 ns et de longueur d’onde λ = 1064 nm, dont le faisceau est circulaire et
a une re´partition d’e´nergie gaussienne. Les traitements laser ont e´te´ re´alise´s de la manie`re
de´crite dans le paragraphe 2.3.2 sur des substrats de titane polis de manie`re e´lectrolytique,
afin d’obtenir une faible rugosite´ (Ra < 0,4 µm). Deux types de couches ont e´te´ re´alise´s avec
des conditions de traitement menant a` une irradiance de l’ordre du GW.cm−2. Le tableau 3.1
re´capitule l’irradiance et le nombre d’impacts utilise´s pour les couches F1 et F2.
Nom Fre´quence Puissance Vitesse d’avance Interligne Nombre Irradiance
e´chantillon kHz W mm.s−1 mm d’impacts 1012 W.m−2
F1 10 0,84 164 0,27 28 18
F2 10 1,54 105 0,18 68 15
Table 3.1: Conditions de traitement laser utilise´es par Lavisse et al [16].
3.2.1.2 Pre´sentation des re´sultats
Les re´sultats suivants ont e´te´ obtenus par Lavisse et al [16]. Les analyses re´alise´s par NRA
(Fig. 3.1) ont permis de quantifier l’insertion d’azote dans les couches F1 et F2.
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Figure 3.1 – Spectres NRA obtenus dans les conditions optimales de de´tection d’azote pour les
couches F1 et F2 (paragraphe 3.2.1.1) ainsi que pour un e´chantillon e´talon TiN [16]. Les pics
correspondant aux diffe´rentes re´actions nucle´aires de l’azote sont indique´s.
Les pics du spectre NRA de la couche F2, obtenue avec un nombre d’impacts et une irradiance
plus e´leve´s, sont plus intenses et plus larges que ceux du spectre de la couche F1. La quantite´
d’azote inse´re´e ainsi que la profondeur d’insertion sont donc plus importantes. Le tableau 3.2
re´capitule les quantite´s d’azote et d’oxyge`ne obtenues par NRA et pre´sentes dans les couches F1
et F2.
Echantillons F1 F2
Concentration en azote (% at.) 31 43
E´paisseur d’azote (µm) 1 1,2
Concentration en oxyge`ne (% at.) 3 6
E´paisseur d’oxyge`ne (µm) 0,9 1,1
Table 3.2: Pourcentage atomique et profondeur d’insertion de l’azote et de l’oxyge`ne obtenus
par NRA des couches re´alise´es avec la source laser de longueur d’onde λ = 1064 nm (Tableau
3.1).
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La figure 3.2 repre´sente les spectres Raman obtenues pour les couches F1 et F2.
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Figure 3.2 – Spectres Raman des couches obtenues pour les couches F1 et F2 (Tab. 3.1).
Le spectre Raman de la couche F1 est caracte´ristique d’un oxynitrure de titane, avec de
larges bandes a` 220, 320 et 575 cm−1 [56]. Cette couche est homoge`ne, contrairement a` F2 dont
les spectres Raman sont diffe´rents en fonction de la zone analyse´e. Le spectre F2(a) est analogue
a` celui obtenu pour F1, soit un oxynitrure de titane. L’e´largissement des bandes Raman et leur
de´calage vers des fre´quences plus e´leve´es (spectres F2(b) et F2(c)) indiquent une concentration
en oxyge`ne plus e´leve´e que dans le cas du spectre F2(a) [95].
3.2.2 E´tude de la source laser de longueur d’onde 532 nm
3.2.2.1 Conditions de traitement
La source laser K-V (λ = 532 nm, τ = 5 ns, paragraphe 2.3.2) a e´te´ utilise´e pour re´aliser le
traitement de substrats de titane (paragraphe 2.3.1) sous air pour une surface de 5 x 5 mm2. La
fre´quence, la puissance, ainsi que la vitesse d’avance de la source laser ont e´te´ modifie´es afin
d’obtenir une irradiance et un nombre d’impacts du meˆme ordre que ceux obtenus lors des
traitements re´alise´s par Lavisse et al [16]. Une trentaine de couches a ainsi e´te´ re´alise´e avec des
parame`tres variant de 5 a` 50 kHz pour la fre´quence, de 0,3 a` 1,3 W pour la puissance, de 5 a` 30
mm.s−1 pour la vitesse d’avance et pour un interligne constant de 10 µm. Ces parame`tres ont
permis d’obtenir une irradiance allant de 0,1 a` 2,5 GW.cm−2 et un nombre d’impacts par point
allant de 30 a` 150. L’objectif a e´te´ d’obtenir une gamme e´tendue d’irradiance et de nombre
d’impacts, afin de mettre en e´vidence les parame`tres pour lesquelles l’insertion d’azote est
possible. Seuls les traitements les plus pertinents sont donne´s dans le tableau 3.3.
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Nom Fre´quence Puissance Vitesse d’avance Nombre d’impacts Irradiance
e´chantillon kHz W mm.s−1 1012 W.m−2
L1 10 1,05 20 98 10,7
L2 10 0,82 20 98 8,4
L3 10 0,52 20 98 5,3
L4 10 0,52 30 65 5,3
L5 10 0,32 30 65 3,3
L6 10 0,32 15 131 3,36
L7 5 1,25 20 49 25,5
L8 5 1,25 25 39 25,5
L9 5 1,10 20 49 22,5
L10 5 1,0 30 33 20,4
L11 5 0,9 20 49 18,3
L12 2 0,4 5 78 20,4
Table 3.3: Conditions des traitements laser re´alise´s avec la source laser K-V (paragraphe 2.3.2.
La figure 3.3 montre une photographie des diffe´rents traitements re´alise´s, dont les couleurs
de´pendent des conditions de traitement.
Figure 3.3 – Image des couches re´alise´es a` l’aide de la source laser e´mettant a` 532 nm. La taille
de chaque zone traite´e est de 5 x 5 mm2.
3.2.2.2 Caracte´risation des couches
3.2.2.2.1 Analyse de la composition
L’insertion d’oxyge`ne et d’azote a` la surface des cibles en titane par irradiation laser a e´te´
analyse´e par NRA. Les spectres NRA des couches L1 a` L4 obtenues dans les conditions optimales
de de´tection d’azote sont donne´es dans la figure 3.4.
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Figure 3.4 – Spectres NRA obtenus dans les conditions optimales de de´tection d’azote pour les
couches L1 a` L4 (Tableau 3.3) ainsi que pour un e´chantillon e´talon TiN. Un agrandissement du
pic associe´ a` la re´action 14N(d,p0)
15N est donne´. Les pics correspondant aux diffe´rentes re´actions
nucle´aires de l’azote sont indique´s.
Les couches L1, L2 et L3 ont e´te´ re´alise´es avec le meˆme nombre d’impacts N = 98 mais avec
une irradiance I de plus en plus faible (10,7 a` 5,3.1012 W.m−2), alors que la couche L4 a e´te´ ob-
tenue avec la meˆme irradiance que L3, mais avec un nombre d’impacts moins important (N = 65).
Dans la figure 3.4, le pic correspondant a` la re´action nucle´aire 14N(d,α1)
12C montre une
insertion d’azote dans les couches L1 a` L3, alors que la quantite´ d’azote est ne´gligeable dans la
couche L4. La hauteur de ce pic augmente pour les spectres de L3 a` L1, ce qui indique une
augmentation de la quantite´ d’azote a` la surface de l’e´chantillon lorsque l’irradiance augmente.
La quantite´ d’azote calcule´e a` partir du spectre NRA augmente de 2,4 % at. pour L3 a` 3,7 % at.
pour L1.
De plus, la largeur du pic des couches L3 a` L1 augmente, ce qui indique une aug-
mentation de la profondeur d’insertion d’azote. Elle est de ∼0.3 µm pour L3 et de ∼1.5
µm pour L1 (tableau 3.4). L’influence du nombre d’impacts est montre´e dans la figure
3.4 pour une irradiance de 5,3.1012 W.m−2. En effet, la diminution du nombre d’impacts
de 98 pour L3 a` 65 pour L4 conduit a` une insertion ne´gligeable d’azote dans cette dernie`re couche.
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La figure 3.5 pre´sente les spectres NRA des couches L1 a` L4 enregistre´s dans les conditions
optimales de de´tection d’oxyge`ne.
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Figure 3.5 – Spectres NRA obtenus dans les conditions optimales de de´tection d’oxyge`ne pour
les couches L1 a` L4 (Tableau 3.3). Les pics correspondant aux re´actions nucle´aires de l’oxyge`ne
(16O(d,p1)
17O et 16O(d,p0)
17O) et a` l’azote (14N(d,p4)
15N) sont indique´s.
Les spectres NRA (Fig.3.5) re´ve`lent e´galement une insertion d’oxyge`ne dans les couches.
La hauteur du pic 16O(d,p1)
17O est la meˆme pour les couches L1 a` L3, ce qui indique que
la quantite´ d’oxyge`ne est a` peu pre`s la meˆme pour ces trois couches, soit environ 43 % at..
Pour la couche L3 obtenue avec une valeur d’irradiance plus faible, la largeur du pic est moins
importante, ce qui s’explique par une profondeur d’insertion plus faible d’environ 0,2 µm, alors
qu’elle est d’environ 0,6 µm pour L1.
Pour la couche L4 obtenue avec la meˆme irradiance que L3 mais avec un nombre d’impacts
plus faible, la hauteur ainsi que la largeur du pic 16O(d,p1)
17O sont le´ge`rement plus faibles. La
quantite´ d’oxyge`ne et la profondeur d’insertion ont e´te´ estime´es respectivement a` 33 % at. et
0,15 µm. Ces re´sultats montrent que la profondeur d’insertion d’oxyge`ne de´pend principalement
des conditions de traitement, et non de sa concentration qui est a` peu pre`s la meˆme pour les
couches L1 a` L4.
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Les analyses de composition et de profondeur d’insertion obtenues par NRA (paragraphe
2.4.2.2.3) de toutes les couches re´alise´es sont donne´es dans le tableau 3.4.
E´chantillons L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 L11 L12
Concentration N (% at.) 3,7 3,2 2,4 - - 0,4 4,3 0,4 0,5 - - 4,0
E´paisseur N (µm) 1,5 1,2 0,3 - - 0,1 0,9 0,1 0,2 - - 0,7
Concentration O (% at.) 43 43 43 33 22 30 38 28 27 12 11 38
E´paisseur O (µm) 0,6 0,4 0,2 0,15 0,1 0,15 0,6 0,4 0,3 0,2 0,1 0,5
Table 3.4: Pourcentage atomique et profondeur d’insertion de l’azote et de l’oxyge`ne obtenus
par NRA des couches re´alise´es avec le laser de longueur d’onde λ = 532 nm.
Les re´sultats donne´s dans la figure 3.6 montrent les conditions de traitement pour lesquelles
les spectres NRA re´ve`lent une insertion d’azote dans les couches.
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Figure 3.6 – Graphique indiquant l’insertion d’azote en fonction des conditions de traitement
utilise´es dans cette e´tude (tableau 3.3), l’irradiance et le nombre d’impacts. Les symboles
indiquent qualitativement la quantite´ d’azote de´tecte´e dans les couches par NRA :  pas d’azote
de´tecte´ , N insertion d’azote tre`s faible (< 1 % at.), © insertion d’azote plus e´leve´e (> 1 % at.).
La zone grise´e correspond aux conditions de traitement pour lesquelles aucune insertion d’azote
n’a e´te´ observe´e.
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Pour les faibles valeurs d’irradiance et de nombre d’impacts (zone grise´e de la figure 3.6),
l’insertion a` la surface de l’e´chantillon est ne´gligeable. Pre`s du bord de cette zone grise´e,
une faible concentration d’azote d’environ 1 % at. est observe´e, comme dans les couches L8 et L9.
La figure 3.7 pre´sente les cartographies obtenues pour l’oxyge`ne, l’azote et le carbone pour
la couche L2.
oxyge`ne azote carbone
Figure 3.7 – Cartographies de l’oxyge`ne, de l’azote et du carbone de la zone analyse´e (100 ×
100 µm) obtenues respectivement sur les pics 16O(d,p1)
17O, 14N(d,α1)
12C et 12C(d,p0)
13C du
spectre NRA de la couche L2.
La re´partition en oxyge`ne et en carbone est inhomoge`ne. Des lignes sont visibles avec un
espacement de 10 µm, ce qui correspond au passage du faisceau laser dont l’interligne est
e´galement de 10 µm. La re´partition en azote est par contre plus homoge`ne. D’apre`s le tableau
3.4, l’azote s’inse`re plus en profondeur que l’oxyge`ne. Elle est donc moins de´pendante des reliefs
de la couche, contrairement a` l’oxyge`ne qui semble s’accumuler sur ces reliefs, ce qui entraˆıne
une he´te´roge´ne´ite´ de sa re´partition.
3.2.2.2.2 Analyse de la structure
La figure 3.8 repre´sente les spectres Raman obtenus pour les diffe´rentes couches donne´es
dans le tableau 3.3. Les e´chantillons L1 et L2, obtenus avec un nombre d’impacts e´leve´ et une
irradiance mode´re´e sont les seuls spectres mettant en e´vidence la pre´sence de TiO2 cristallise´.
Le grand pic Raman a` 142 cm−1 permet clairement d’identifier la phase anatase de TiO2 [15].
Ce pic est e´galement pre´sent mais moins intense dans le spectre de la couche L2, ce qui peut eˆtre
explique´ par la pre´sence de dioxyde de titane faiblement cristallise´. Les conditions de traitement
utilise´s pour ces deux e´chantillons (irradiance et nombre d’impacts e´leve´s) peuvent entraˆıner
la formation de nanopoudres de titane qui se de´posent a` la surface des couches [39, 40]. Ce
phe´nome`ne n’est pas observe´ pour la couche L3 obtenue avec une irradiance plus faible [39].
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Figure 3.8 – Spectres Raman des couches obtenues pour les diffe´rents parame`tres de traitement
(tableau 3.3). Les spectres ont e´te´ de´cale´s verticalement pour plus de clarte´. Les lignes verticales
correspondent aux pics Raman lie´s a` la phase anatase de TiO2.
De plus, de larges bandes autour de 250 et 550 cm−1 sont visibles sur les spectres des
e´chantillons L1 a` L3 et correspondent a` des oxynitrures de titane [15, 16, 95]. La signature
Raman de l’oxynitrure de titane est encore plus visible dans le cas de l’e´chantillon L7, ou` les
re´sultats NRA montrent une insertion d’azote de 4,3 % at. associe´e a` une concentration e´leve´e
d’oxyge`ne de 38 % at.
En revanche, l’azote n’a pas e´te´ de´tecte´ par NRA dans la couche L10 obtenue avec une
faible valeur de nombre d’impacts et une irradiance e´leve´e. De plus, la concentration d’oxyge`ne
diminue jusqu’a` 12 % at. dans cette couche. Le spectre Raman correspondant est constitue´ d’une
large bande vers 225 cm−1 ainsi que d’une plus petite vers 500 cm−1, ce qui peut correspondre
au TiO avec une concentration d’azote ne´gligeable.
La figure 3.8 montre e´galement le spectre de la couche L9, obtenue avec un faible nombre
d’impacts et une irradiance e´leve´e. Cette couche a` une concentration interme´diaire en oxyge`ne
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(27 % at.) et une faible concentration d’azote (0,5 % at.). Le spectre Raman correspondant est
constitue´, en plus des larges bandes aborde´es pre´ce´demment et attribue´es a` une phase TiO, de
pics plus fins situe´s a` 200, 248, 320, 500 et 555 cm−1 et qui correspondent a` Ti2O3 [15, 56].
3.2.2.2.3 Analyse des profils des couches
Des images 3D ont e´te´ re´alise´es par profilome´trie afin de de´terminer les profondeurs de
vaporisation des diffe´rentes couches ainsi que leur rugosite´. La figure 3.9 correspond a` l’image
3D de la couche L1.
Figure 3.9 – Image 3D de la couche L1 obtenue par profilome´trie.
La diffe´rence de hauteur entre le niveau de la surface initiale du substrat et celui de la couche
forme´e par irradiation laser correspond a` la profondeur de matie`re retire´e par le phe´nome`ne
de vaporisation suite a` la succession d’impacts laser (Pvap). Sa valeur ainsi que la rugosite´ des
diffe´rentes couches sont donne´es dans le tableau 3.5.
E´chantillons L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 L11 L12
Pvap (nm) 750 500 300 - - 200 500 100 - - - 300
Ra (µm) 0,65 0,4 0,3 0,25 0,2 0,35 0,3 0,25 0,2 0,15 0,15 0,25
I (1012 W.m−2) 10,7 8,4 5,3 5,3 3,3 3,36 25,5 25,5 22,45 20,4 18,3 20,4
N 98 98 98 65 65 131 49 39 49 33 49 78
Table 3.5: Profondeur de vaporisation Pvap et rugosite´ Ra des couches re´alise´es avec la source
laser de longueur d’onde λ = 532 nm. L’irradiance I et le nombre d’impacts N utilise´s lors du
traitement sont rappele´s.
La profondeur de vaporisation est de plus en plus importante lorsqu’a` la fois l’irradiance
et le nombre d’impacts augmentent. En effet, pour un meˆme nombre d’impacts (N = 98), la
profondeur de vaporisation passe de 750 nm pour une irradiance de 10,7.1012 W.m−2 (L1) a`
300 nm pour une irradiance de 5,3.1012 W.m−2 (L3). De meˆme, pour une meˆme irradiance
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(25,5.1012 W.m−2), elle passe de 500 nm pour un nombre d’impacts de 49 (L7) a` 100 nm pour
un nombre d’impacts de 39 (L8). Il est inte´ressant de noter qu’un nombre d’impacts minimal
est ne´cessaire pour observer ce phe´nome`ne de vaporisation. Ceci peut eˆtre explique´ par le
fait qu’apre`s chaque impact, la surface du substrat est modifie´e (paragraphe 1.3.3.2), par une
rugosite´ plus importante et une coloration de la couche. Ces modifications ont tendance a`
augmenter l’absorption du faisceau laser par le substrat, et donc le phe´nome`ne de vaporisation.
La rugosite´ des couches obtenues par laser est comprise entre 0,15 et 0,65 µm, ce qui est
nettement supe´rieure a` la rugosite´ initiale du substrat (0,1 µm). Elle de´pend fortement de
l’irradiance, mais e´galement du nombre d’impacts. En effet, lorsque l’irradiance augmente, le
transport late´ral de matie`re (paragraphe 1.3.1.3) provoque´ par effet de piston et intervenant a`
chaque impact est plus important, ce qui augmente la rugosite´. Ainsi, pour un meˆme nombre
d’impacts (N = 98), la rugosite´ Ra diminue de 0,65 µm pour une irradiance de 10,7.10
12 W.m−2
(L1) a` 0,3 nm pour une irradiance de 5,3.1012 W.m−2 (L3).
3.2.3 Discussion des re´sultats
3.2.3.1 Comportement de l’insertion d’oxyge`ne et d’azote
Les comportements de l’oxyge`ne et de l’azote vis a` vis de leur insertion dans des substrats
de titane a` l’aide d’une source laser de longueur d’onde λ = 532 nm sont diffe´rents. L’insertion
d’oxyge`ne a lieu dans quasiment tous les cas. En effet, du fait de la grande affinite´ de l’oxyge`ne
avec le titane [35] et de la grande stabilite´ thermodynamique des oxydes, son insertion est
moins de´pendante des conditions en e´nergie lors du traitement. En augmentant l’irradiance et le
nombre d’impacts, la quantite´ d’oxyge`ne inse´re´e augmente jusqu’a` une valeur limite d’environ
40 % at. L’augmentation de l’irradiance ne permet pas d’inse´rer plus d’oxyge`ne mais agit plutoˆt
sur la profondeur d’insertion qui est alors plus importante, du fait de l’augmentation de la
profondeur du bain liquide.
L’insertion d’azote ne fait pas intervenir les meˆmes me´canismes. En effet, elle ne´cessite la
pre´sence d’azote re´active dans le plasma. Un seuil de´pendant a` la fois de l’irradiance et du nombre
d’impacts (correspondant a` la limite de la zone grise de la figure 3.6) doit donc eˆtre de´passe´ afin
d’obtenir un plasma e´nerge´tique et dense, ce qui n’est possible que pour une certaine gamme de
parame`tres de traitement. Lorsque l’irradiance et le nombre d’impacts augmentent, la quantite´
d’azote augmente jusqu’a` une valeur d’environ 5 % at. L’augmentation de l’irradiance permet
l’activation de l’azote pre´sent dans l’atmosphe`re environnante et favorise donc son insertion
dans le substrat. Cette insertion est e´galement favorise´e par le nombre d’impacts. En effet, graˆce
a` l’effet de piston, l’azote s’accumule dans le substrat par l’interme´diaire du bain liquide du fait
de la re´pe´tition des impacts. Ce me´canisme peut cependant eˆtre limite´ par l’effet de vapori-
sation a` la surface de la cible, qui retire une partie des e´le´ments de´ja` inse´re´s lors de chaque impact.
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Enfin, l’oxydation est plus importante en extreˆme surface comme le montre la profondeur
d’insertion d’oxyge`ne calcule´e a` partir des spectres NRA. En effet, la profondeur d’insertion de
l’azote obtenue avec les traitements laser a` 532 nm est toujours plus importante que celle de
l’oxyge`ne, en accord avec les re´sultats de Thomann et al [109]. Fariaut [36] avait sugge´re´ que les
de´poˆts des phases d’insertion entre le titane et les e´le´ments le´gers ont lieu a` l’interface substrat -
bain liquide. Comme le nitrure de titane (Tfus = 3290˚ C) est plus re´fractaire que les oxydes de
titane (Tfus < 1900˚ C), le nitrure de titane se de´pose en premier de`s que la tempe´rature diminue,
apre`s l’extinction du panache. Au refroidissent lorsque la tempe´rature diminue, la phase solide
s’enrichit en nitrure et le bain voit la concentration en oxyge`ne augmenter. L’oxyge`ne au dela`
d’un seuil de tempe´rature forme des oxydes et diffuse dans les phases solides riches en azote.
L’azote se trouve donc globalement en dessous de l’oxyge`ne, ce qui explique sa plus grande
profondeur d’insertion par rapport a` celle de l’oxyge`ne.
3.2.3.2 Influence la longueur d’onde sur les me´canismes d’insertion
Les re´sultats obtenus pour les traitements re´alise´s avec la source laser de longueur d’onde λ
de 532 nm peuvent eˆtre compare´s avec ceux de l’e´tude de Lavisse et al [16] re´alise´e avec une
source laser 1064 nm de meˆme dure´e d’impulsion. L’insertion d’azote avec une source laser de
longueur d’onde 1064 nm est beaucoup plus importante qu’avec une source laser de longueur
d’onde 532 nm. Pour une irradiance de 15.1012 W.m−2, cette insertion est de 40 % at. [16]
(pour λ = 1064 nm). Ce comportement avait e´te´ observe´ par Thomann et al. dans le cas de
traitements de surfaces d’acier [109].
Ceci peut eˆtre explique´ par le fait que les interactions laser-matie`re sont diffe´rentes pour
les deux sources laser. La figure 3.10 sche´matise l’interaction laser-matie`re ayant lieu au
cours de l’irradiation laser. Pour λ = 1064 nm, le faisceau laser est principalement absorbe´e
par le plasma et n’atteint pratiquement pas la cible alors que pour λ = 532 nm, il est
principalement absorbe´ par la cible. Une fois l’azote active´, il est inse´re´ par effet de piston
dans le substrat, par l’interme´diaire du bain liquide. L’insertion d’azote est donc beaucoup
plus importante pour la source e´mettant dans l’infrarouge que pour celle e´mettant dans le visible.
De plus, la profondeur d’absorption du faisceau laser dans le substrat de titane est plus
faible dans le visible que dans l’infrarouge. L’effet de vaporisation (paragraphe 1.3.1.1) est donc
plus important dans le cas d’une source laser de longueur d’onde 532 nm, alors que pour la
source laser de longueur d’onde 1064 nm, les interactions entraˆınent un e´chauffement de la
cible plus important et plus profond (paragraphe 1.3.3.1). Cette vaporisation tend a` limiter
l’insertion d’azote, en le retirant lors de chaque impact laser.
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λ = 532 nm λ = 1064 nm
Figure 3.10 – Sche´ma repre´sentant les interactions laser-matie`re au cours d’une irradiation
laser dans le cas de sources laser de longueur d’onde λ de 532 nm et 1064 nm.
Cette e´tude a permis de valider le choix de la longueur d’onde de 1064 nm pour la re´alisation
de couches d’oxynitrures de titane. Dans la suite de ce travail, nous utiliserons une source
e´mettant a` cette longueur d’onde, mais avec une dure´e d’impulsion (τ = 40 ns) plus grande
que celle utilise´e par Lavisse et al [16]. Ceci permettra d’augmenter a` la fois la profondeur du
bain liquide et le temps de me´lange des re´actifs avec les vapeurs me´talliques, ce qui favorise
l’insertion d’azote et d’oxyge`ne.
3.3 E´tude de l’influence de la composition de l’atmo-
sphe`re sur l’insertion d’azote
Une source laser de longueur d’onde λ = 1064 nm et de dure´e d’impulsion τ = 40 ns a
e´te´ choisie pour l’e´tude de l’influence de la composition de l’atmosphe`re sur l’insertion d’azote.
Une chambre de traitement a e´te´ utilise´e afin de controˆler la composition de l’atmosphe`re lors
du traitement pour trois me´langes de gaz. Le premier me´lange est compose´ des deux e´le´ments
majoritaires dans l’air, O2 et N2. Il permet d’observer la composition des couches obtenues par
irradiation laser pour des atmosphe`res allant d’une composition exclusivement compose´e de
diazote a` une composition proche de l’air (21 % vol. de dioxyge`ne). Le but est de de´terminer si
une augmentation locale de la pression partielle de diazote, a` l’aide d’une buse par exemple,
permet d’augmenter significativement l’insertion d’azote dans le titane. Ce me´lange de gaz a
e´te´ utilise´ pour deux conditions de traitement, afin d’observer si l’insertion des e´le´ments le´gers
e´volue suivant la meˆme tendance dans les deux cas. Enfin deux autres me´langes de gaz ont e´te´
utilise´s afin d’observer la re´activite´ du dioxyge`ne et du diazote, vis a` vis du titane, en pre´sence
d’argon, un gaz non re´actif mais plasmoge`ne, qui est pre´sent dans une concentration d’environ 1
% vol. dans l’air. Dans ce cas, seule une condition de traitement a e´te´ utilise´e pour observer les
phe´nome`nes en jeu. Les re´sultats sont pre´sente´s dans cette partie.
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3.3.1 Re´alisation des traitements de surface
Les traitements par irradiation laser ont e´te´ re´alise´s avec la source laser K-IR (λ =
1064 nm, τ = 40 ns, paragraphe 2.3.2) sur des substrats de titane (paragraphe 2.3.1), en
traitant une surface de 5 × 5 mm2. La composition de l’atmosphe`re lors du traitement a e´te´
controˆle´e graˆce a` la chambre de traitement G de´crite dans le paragraphe 2.3.2.2, ou` diffe´rents
me´langes de gaz (O2-N2, N2-Ar et O2-Ar) ont e´te´ utilise´s. L’atmosphe`re dans la chambre
lors des essais e´tait statique, de manie`re a` eˆtre le plus proche possible des conditions de
traitement sous air. Deux se´ries de traitements ont e´te´ re´alise´es. La premie`re a e´te´ obtenue
avec une fre´quence de 10 kHz, une puissance de 14 W, une vitesse d’avance de 10 mm.s−1
et un interligne de 50 µm, correspondant a` une irradiance de 35.1012 W.m−2 et un nombre
d’impacts de 80. La deuxie`me se´rie a e´te´ re´alise´e avec une vitesse d’avance de 20 mm.s−1,
pour une irradiance de 35.1012 W.m−2 et un nombre d’impacts de 40. Les e´chantillons de la
premie`re se´rie sont note´s L (lent) alors que ceux de la deuxie`me se´rie sont note´s R (rapide).
Le tableau 3.6 re´capitule les diffe´rentes compositions de gaz utilise´s lors des traitements de surface.
Me´lange de gaz O2 + N2 N2 + Ar O2 + Ar
Composition 0 100 0 100 0 100
nominale ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓
(% vol.) 30 70 100 0 30 70
Table 3.6: Variation de la composition nominale des trois me´langes gazeux.
3.3.2 Analyse de la composition et des phases dans les couches for-
me´es
L’insertion d’oxyge`ne et d’azote a` la surface des couches obtenues par irradiation laser de
substrats de titane a e´te´ analyse´ par NRA. Afin de comple´ter ces re´sultats, les phases pre´sentes
dans les couches ont e´galement e´te´ observe´es par spectroscopie Raman. La me´thodologie suivie
a e´te´ la meˆme que dans la section 3.2.
3.3.2.1 Me´lange O2-N2
Analyse de la composition des couches forme´es
Les figures 3.11 et 3.12 donnent l’e´volution des diffe´rents e´le´ments de la couche en fonction
du pourcentage volumique de dioxyge`ne dans le me´lange O2-N2 pour les traitements L et R,
respectivement.
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Figure 3.11 – E´volution du pourcentage atomique de titane, d’oxyge`ne et d’azote en fonction du
pourcentage volumique de dioxyge`ne dans la chambre lors de la se´rie de traitements L (Tableau
3.6) re´alise´e avec le me´lange O2-N2. La ligne en pointille´ correspond a` un me´lange de gaz proche
de la composition de l’air.
Figure 3.12 – E´volution du pourcentage atomique de titane, d’oxyge`ne et d’azote en fonction
du pourcentage volumique de dioxyge`ne dans la chambre lors de la se´rie de traitements R
(Tableau 3.6) re´alise´e avec le me´lange O2-N2. La ligne en pointille´ correspond a` un me´lange de
gaz proche de la composition de l’air.
L’e´volution des diffe´rents e´le´ments est similaire pour les deux traitements. Le pourcentage
atomique de titane et d’azote inse´re´s dans les couches diminuent avec l’augmentation du
pourcentage volumique de dioxyge`ne dans la chambre, alors que le pourcentage atomique de
l’oxyge`ne augmente. Cependant l’insertion d’oxyge`ne et d’azote est plus importante pour le
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traitement avec le nombre d’impacts le plus important (traitement L). En effet, dans le cas
d’une atmosphe`re constitue´e uniquement d’azote, la couche issue du traitement L est compose´e
d’environ 63 % at. de titane, 11 % at. d’oxyge`ne et 25 % at. d’azote alors que la couche issue
du traitement R est compose´e d’environ 76 % at. de titane, 10 % at. d’oxyge`ne et 14 % at.
d’azote. Dans cette configuration, l’insertion d’oxyge`ne est non ne´gligeable et provient de la
contamination en oxyge`ne de la chambre (environ de 1 % vol. pour les deux traitements).
Dans le cas d’une atmosphe`re proche de la composition de l’air, la couche est compose´e
d’environ 39 % at. de titane, 58 % at. d’oxyge`ne et 3 % at. d’azote pour le traitement L,
alors que pour le traitement R, la couche est compose´e d’environ 55 % at. de titane, 40 %
at. d’oxyge`ne et 5 % at. d’azote. L’insertion d’azote est donc e´quivalente alors que l’insertion
d’oxyge`ne est plus importante dans le cas du traitement avec le nombre d’impacts le plus e´leve´.
Pour les deux traitements, l’e´volution de l’insertion d’oxyge`ne et d’azote est rapide jusqu’a`
un pourcentage de dioxyge`ne dans le me´lange de gaz d’environ 15 % vol., puis se stabilise.
Ceci peut faire penser a` un effet de saturation qui ralentit l’insertion d’oxyge`ne et d’azote
dans la matrice en titane. Bien que la quantite´ de matie`re inse´re´e soit plus importante pour le
traitement avec le plus grand nombre d’impacts, l’e´volution de l’insertion d’azote et d’oxyge`ne
dans le substrat de titane pre´sente un comportement similaire pour les deux traitements.
L’insertion d’azote dans une atmosphe`re constitue´e d’environ 10 % vol. est environ
deux fois plus importante que dans une atmosphe`re dont la composition est proche de
l’air. Il peut donc eˆtre inte´ressant de re´aliser les traitements avec un apport d’azote supple´-
mentaire, afin d’ame´liorer l’insertion d’azote. C’est possible par exemple avec l’utilisation
d’une buse souﬄant localement du diazote a` l’endroit du traitement laser. Pour des ap-
plications industrielles, cette me´thode serait plus simple a` re´aliser que l’utilisation d’une chambre.
L’e´volution de la profondeur d’insertion d’oxyge`ne et d’azote est e´galement similaire pour
les deux traitements. Elle est quasiment constante pour l’azote (environ 0,9 µm et 0,5 µm
respectivement pour les traitements L et R) alors que dans le cas de l’oxyge`ne, elle augmente
avec l’augmentation du pourcentage de dioxyge`ne dans la chambre (de 1 µm a` 1,5 µm pour le
traitement L et de 0,9 µm a` 1,25 µm pour le traitement R).
Le tableau 3.7 re´capitule les diffe´rents re´sultats pre´sente´s.
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Me´lange de gaz Oxyge`ne Azote
O2 + N2 composition profondeur composition profondeur
% vol. (% at.) (nm) (% at.) (nm)
0 100 11 1 25 0,9
L ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓
30 70 62 1,5 2 0,9
0 100 10 0,9 14 0,5
R ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓
30 70 47 1,25 3 0,5
Table 3.7: Tableau re´capitulatif des quantite´s et profondeurs d’insertion d’oxyge`ne et d’azote
pour les traitements L et R, re´alise´s sous me´lange O2-N2.
Analyse des phases pre´sentes dans les couches forme´es
La figure 3.13 repre´sente les spectres Raman des couches obtenues avec le traitement L
(paragraphe 3.3.1), pour diffe´rents pourcentages volumiques de dioxyge`ne dans le me´lange
O2-N2. Le spectre de l’e´chantillon re´alise´ dans une atmosphe`re uniquement constitue´e de diazote
montre de larges bandes vers 250, 325 et 550 cm−1, qui peuvent eˆtre associe´es a` un oxynitrure
de titane contenant de faibles quantite´s d’oxyge`ne [95].
Figure 3.13 – Spectres Raman des couches obtenues pour le traitement L (tableau 3.6), pour
diffe´rents pourcentages volumiques de dioxyge`ne dans le me´lange O2-N2. Les spectres ont e´te´
de´cale´s verticalement pour plus de clarte´.
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Lorsque la quantite´ de dioxyge`ne dans la chambre augmente, des pics situe´s a` 200, 248, 320,
500 et 555 cm−1 et caracte´ristiques du Ti2O3 commencent a` apparaˆıtre, superpose´s a` des bandes
larges que l’on pourrait attribuer a` du TiO. Pour les e´chantillons re´alise´s dans l’atmosphe`re
contenant le plus d’oxyge`ne (15 et 30 % vol. de dioxyge`ne), le signal de fond augmente et
s’e´largi d’avantage. De plus, un pic a` 142 cm−1 associe´ au TiO2 anatase [15] est visible, ce qui
est en accord avec les re´sultats NRA qui donnent une couche compose´e de 36 % at. de titane,
de 62 % at. d’oxyge`ne et de 2 % at. d’azote. Cependant ce pic n’est pas tre`s intense, ce qui peut
eˆtre explique´ par la pre´sence majoritaire de dioxyde de titane faiblement cristallise´.
La figure 3.14 repre´sente les spectres Raman des couches obtenues avec le traitement L
(paragraphe 3.3.1), pour diffe´rents pourcentages volumiques de dioxyge`ne dans le me´lange O2-N2.
Figure 3.14 – Spectres Raman des couches obtenues pour le traitement R (tableau 3.6), pour
diffe´rents pourcentages volumiques de dioxyge`ne dans le me´lange O2-N2. Les spectres ont e´te´
de´cale´s verticalement pour plus de clarte´.
Le spectre de l’e´chantillon re´alise´ dans une atmosphe`re uniquement constitue´e de diazote
montre de larges bandes vers 250, 325 et 550 cm−1, caracte´ristiques d’un oxynitrure de titane
contenant de faibles quantite´s d’oxyge`ne [95].
Les spectres des couches obtenues dans une atmosphe`re contenant une faible quantite´ de
dioxyge`ne (6 % vol. et 10 % vol.) sont similaires a` ceux obtenus pour les traitements L avec
2 - 6 % vol. de dioxyge`ne. Une large bande vers 225 cm−1 ainsi qu’une plus petite vers 500
cm−1 sont pre´sentes et peuvent eˆtre attribue´s a` TiO. Lorsque la quantite´ de dioxyge`ne dans la
chambre augmente encore, des pics situe´s a` 200, 248, 320, 500 et 555 cm−1 et correspondant a`
Ti2O3 [15, 56] commencent a` apparaˆıtre, jusqu’a` eˆtre nettement visibles pour la couche obtenue
avec un pourcentage volumique de dioxyge`ne de 30 % vol.. Contrairement au traitement L, le
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signal de Ti2O3 gagne en intensite´ tandis que le signal de fond ne varie pas. De plus, le pic a`
142 cm−1 correspondant au TiO2 anatase n’a pas e´te´ observe´ pour cette se´rie de traitement.
Les traitements L et R re´alise´s sous une atmosphe`re compose´e d’un me´lange O2-N2 permettent
tous les deux d’obtenir des oxynitrures de titane. Cependant le fait d’augmenter le nombre
d’impacts (dans le cas du traitement L) modifie les phases pre´sentes lorsque le pourcentage
volumique de dioxyge`ne dans la chambre est plus important. En effet, dans le cas du traitement R,
la phase Ti2O3 est principalement observe´e alors que du dioxyde de titane faiblement cristallise´
se forme dans le cas des traitements L.
3.3.2.2 Me´lange N2-Ar
Analyse de la composition des couches forme´es
La figure 3.15 donne l’e´volution des diffe´rents e´le´ments des couches en fonction du pourcentage
volumique de diazote dans le me´lange N2-Ar (de 0 % vol. a` 100 % vol.), pour le traitement R.
Figure 3.15 – E´volution du pourcentage atomique de titane, d’oxyge`ne et d’azote en fonction
du pourcentage volumique de diazote dans la chambre lors de la se´rie de traitement R (Tableau
3.6), re´alise´e dans le me´lange N2-Ar.
Le pourcentage de titane dans la couche est du meˆme ordre pour les diffe´rentes compositions
du me´lange N2-Ar (entre 60 % at. et 70 % at.). L’insertion d’oxyge`ne diminue lorsque le pour-
centage de diazote dans la chambre augmente, contrairement a` l’insertion d’azote qui augmente.
En effet, pour une atmosphe`re compose´e d’une faible quantite´ d’azote (5 % vol.), la couche est
compose´e de 63 % at. de titane, de 34 % at. d’oxyge`ne et de 3 % at. d’azote, alors qu’elle est
compose´e de 65 % at. de titane, de 22 % at. d’oxyge`ne et de 13 % at. d’azote lorsque l’atmosphe`re
est compose´e principalement d’azote. Il est inte´ressant de noter que la contamination en oxyge`ne
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est la meˆme pour toutes les couches (de l’ordre de 1 % vol.), cependant l’insertion d’oxyge`ne
est beaucoup plus importante lorsque l’atmosphe`re est constitue´e d’une faible quantite´ de diazote.
La profondeur d’insertion de l’azote est d’environ 0,5 µm. Elle ne de´pend pas de la
composition du gaz, contrairement a` la profondeur d’insertion d’oxyge`ne qui diminue de 0,9 µm
a` 0,5 µm avec l’augmentation du pourcentage de diazote (0 a` 100 % vol.) dans l’atmosphe`re de
traitement.
Le tableau 3.8 permet de comparer les re´sultats obtenus avec le traitement R pour les
me´langes de gaz O2-N2 et N2-Ar.
Me´lange de gaz Azote Me´lange de gaz
O2 + N2 composition profondeur profondeur composition N2 + Ar
% vol. (% at.) (nm) (nm) (% at.) % vol.
5 95 10 0,5 0,5 13 95 5
↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓
30 70 3 0,5 0,5 11 70 30
Table 3.8: Tableau re´capitulatif des quantite´s et profondeurs d’insertion d’azote pour le
traitement R re´alise´ sous me´lange O2-N2 et N2-Ar.
Pour un meˆme pourcentage volumique de diazote, la quantite´ d’azote inse´re´e est plus
importante dans le cas du me´lange N2-Ar que dans le cas du me´lange O2-N2. L’oxyge`ne limite
donc l’insertion de l’azote dans le titane du fait de son affinite´ avec celui-ci. Ce phe´nome`ne
est notamment visible lorsque la quantite´ de dioxyge`ne dans la chambre est de 30 % vol., ou`
l’insertion d’azote est de 3 et 11 % at. respectivement pour les me´langes O2-N2 et N2-Ar. Sa
profondeur d’insertion est cependant inchange´e. Ceci peut eˆtre explique´ par le fait que l’azote est
inse´re´ du fait de l’effet de piston (paragraphe 1.3.1), qui est le meˆme quelque soit la composition
de l’atmosphe`re.
Analyse des phases pre´sentes dans les couches forme´es
La figure 3.16 repre´sente les spectres Raman des couches obtenues avec le traitement R
(paragraphe 3.3.1), pour diffe´rents pourcentages volumiques de diazote dans le me´lange N2-Ar.
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Figure 3.16 – Spectres Raman des couches obtenues pour le traitement R (tableau 3.6), pour
diffe´rents pourcentages volumiques de diazote dans le me´lange N2-Ar. Les spectres ont e´te´
de´cale´s verticalement pour plus de clarte´.
Les spectres des e´chantillons re´alise´s dans une atmosphe`re riche en N2 (> a` 50 % vol.) sont
constitue´s de larges bandes vers 200, 300 et 550 cm−1, correspondant a` des oxynitrures de titane
[95]. De plus, le spectre de la couche re´alise´e sous atmosphe`re compose´e uniquement de diazote
est similaire a` ceux d’oxynitrures de titane pre´sente´s dans l’e´tude [95] et contenant de faibles
quantite´s d’oxyge`ne.
Lorsque la quantite´ de diazote lors du traitement diminue (< 50 % at.), ces bandes laissent
place a` une large bande vers 225 cm−1, ainsi qu’a` une plus petite vers 500 cm−1, ce qui correspond
au TiO. La contamination en oxyge`ne dans la chambre lors du traitement est donc suffisante
pour l’insertion d’oxyge`ne dans la couche, du fait de son affinite´ avec le titane. Les spectres sont
en accord avec l’e´volution de la quantite´ d’oxyge`ne et d’azote obtenue par NRA.
3.3.2.3 Me´lange O2-Ar
Analyse de la composition des couches forme´es
La figure 3.17 montre l’e´volution des diffe´rents e´le´ments de la couche en fonction du pourcen-
tage volumique de dioxyge`ne dans le me´lange O2-Ar (de 0 % vol. a` 30 % vol.), pour le traitement
R.
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Figure 3.17 – E´volution du pourcentage atomique de titane, d’oxyge`ne et d’azote en fonction du
pourcentage volumique de dioxyge`ne dans la chambre lors de la se´rie de traitement R (Tableau
3.6), re´alise´e dans le me´lange O2-Ar.
Aucune insertion d’azote n’est observe´e dans ces conditions de traitement, malgre´ la pre´sence
du diazote pre´sent dans l’air de contamination (1 % vol.). L’insertion d’oxyge`ne dans la couche
augmente avec le pourcentage de dioxyge`ne dans le me´lange de gaz. Ainsi, pour 5 % vol. de
dioxyge`ne dans le me´lange de gaz, la couche est compose´e de 61 % at. de titane et de 39 % at.
d’oxyge`ne alors que pour 30 % vol. de dioxyge`ne, la couche est compose´e de 45 % at. de titane
et de 55 % at. d’oxyge`ne.
La profondeur d’insertion de l’oxyge`ne augmente de 0,9 µm a` 1,4 µm avec l’augmentation du
pourcentage de dioxyge`ne (0 a` 30 % vol.) dans l’atmosphe`re de traitement.
Le tableau 3.9 permet de comparer les re´sultats obtenus avec le traitement R pour les
me´langes de gaz O2-N2 et O2-Ar.
Me´lange de gaz Oxyge`ne Me´lange de gaz
O2 + N2 composition profondeur profondeur composition O2 + Ar
% vol. (% at.) (nm) (nm) (% at.) % vol.
5 95 30 0,9 0,9 39 5 95
↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓
30 70 47 1,25 1,4 54 30 70
Table 3.9: Tableau re´capitulatif des quantite´s et profondeurs d’insertion d’oxyge`ne pour le
traitement R re´alise´ sous me´lange O2-N2 et O2-Ar.
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L’insertion d’oxyge`ne est plus importante dans le cas du me´lange O2-Ar que dans le cas
du me´lange O2-N2. L’azote limite donc e´galement l’insertion d’oxyge`ne dans le titane lors du
traitement laser. Cependant ce phe´nome`ne est beaucoup moins important que dans le cas
pre´ce´dent (insertion d’azote limite´e par la pre´sence d’oxyge`ne). En effet, meˆme pour une grande
quantite´ de diazote dans la chambre, l’insertion d’oxyge`ne dans le substrat est importante. La
profondeur d’insertion de l’oxyge`ne est e´galement plus e´leve´e en pre´sence d’argon. L’azote peut
donc limiter l’insertion d’oxyge`ne en profondeur, en geˆnant sa diffusion dans le substrat.
Analyse des phases pre´sentes dans les couches forme´es
La figure 3.18 repre´sente les spectres Raman des couches obtenues avec le traitement R
(paragraphe 3.3.1), pour diffe´rents pourcentages volumiques de diazote dans le me´lange O2-Ar.
Figure 3.18 – Spectres Raman des couches obtenues pour le traitement R (tableau 3.6), pour
diffe´rents pourcentages volumiques de dioxyge`ne dans le me´lange O2-Ar. Les spectres ont e´te´
de´cale´s verticalement pour plus de clarte´.
Les spectres des couches obtenues avec une quantite´ de dioxyge`ne infe´rieure a` 20 % at. dans
le me´lange O2-Ar montrent la formation de TiO accompagne´ de Ti2O3.
Lorsque la quantite´ de dioxyge`ne dans la chambre est plus importante (30 % vol.), la couche
devient he´te´roge`ne et plusieurs phases sont observables. Le spectre (a) correspond encore a` TiO
alors que le spectre (b) correspond a` la phase Ti2O3, avec des pics situe´s a` 200, 248, 320, 500 et
555 cm−1 [15, 56]. Enfin le pic a` 142 cm−1 du spectre (c) montre la pre´sence de TiO2 anatase
cristallise´.
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3.3.3 Discussion des re´sultats
Les traitements re´alise´s lors de cette e´tude ont permis d’obtenir une insertion significative
d’azote dans les substrats de titane. En effet, le traitement L re´alise´ dans une atmosphe`re
essentiellement constitue´e de diazote a permis une insertion d’environ 25 at % d’azote, du
meˆme ordre que l’insertion obtenue par Schaaf et al [47] dans des substrats de fer avec un laser
excime`re. Cette insertion est largement supe´rieure a` celle obtenue dans une atmosphe`re dont la
composition est proche de celle de l’air (20 % vol. de dioxyge`ne et 80 % vol. de diazote). De plus,
en diminuant la quantite´ de dioxyge`ne dans la chambre de moitie´ par rapport a` celle contenue
dans l’air, l’insertion d’azote dans le titane est a` presque double´e. Une augmentation de la
pression partielle de diazote peut donc eˆtre suffisante pour inse´rer une quantite´ plus importante
d’azote, comme par exemple a` l’aide une buse souﬄant localement du diazote lors du traitement.
Cependant ce type de protection n’empeˆche pas une insertion importante d’oxyge`ne dans le
titane. En effet, meˆme pour les traitements re´alise´s dans une atmosphe`re constitue´e uniquement
de diazote, une insertion minimum d’oxyge`ne de 10 % at. a e´te´ observe´e, provenant d’une
contamination a` l’air d’environ 1 % vol. Du fait de l’affinite´ de l’oxyge`ne avec le titane, il n’est
alors pas possible d’e´viter l’insertion d’oxyge`ne avec le type de chambre utilise´ dans cette e´tude.
L’e´volution de l’insertion d’oxyge`ne et d’azote suit les meˆmes tendances pour les deux traite-
ments L et R re´alise´s dans le me´lange O2-N2. Lorsque la quantite´ en diazote dans l’atmosphe`re
re´active augmente, la concentration en azote dans la couche augmente significativement, alors
que celle en oxyge`ne diminue. Ces variations sont d’autant plus importantes lorsque la quantite´
de diazote du me´lange O2-N2 approche les 100 % vol. Ainsi pour un nombre d’impacts plus
e´leve´s, l’insertion d’oxyge`ne est plus importante lorsque la quantite´ de dioxyge`ne est de 30 %
vol., alors que celle d’azote est plus importante lorsque la quantite´ de diazote est de 100 %
vol. En effet, il permet l’accumulation des e´le´ments pre´sents dans l’atmosphe`re re´active, et
notamment de l’azote dans le substrat de titane. Mais dans le cas d’une faible concentration en
diazote, ce phe´nome`ne est moins important et est remplace´ par l’oxydation qui peut facilement
e´liminer l’azote de´ja` inse´re´e pre´ce´demment.
Les me´langes re´alise´s en pre´sence d’argon permettent de mettre en e´vidence la compe´tition
entre l’oxyge`ne et l’azote, et donc de mieux comprendre leurs me´canismes d’insertion. Dans
le cas de l’azote, son insertion diminue fortement lorsque la concentration en dioxyge`ne dans
l’atmosphe`re augmente. En comparant les me´langes O2-N2 et N2-Ar, la quantite´ d’azote inse´re´e
dans le titane est plus importante en pre´sence d’argon qu’en pre´sence dioxyge`ne. La diffe´rence
d’insertion est faible pour une concentration de diazote de 95 vol.%, alors qu’elle est tre`s
importante pour une concentration de diazote de 80 vol.%, avec 5 % at. d’azote dans le cas du
me´lange O2-N2 et 13 % at. d’azote dans le cas du me´lange N2-Ar. Ces re´sultats mettent en
e´vidence le fait que l’insertion d’azote est limite´e par la pre´sence d’oxyge`ne, ce qui est cohe´rent
89
3.4. Conclusion
avec l’e´tude de Nwobu et al [46]. Ceci peut eˆtre explique´ par la forte affinite´ de l’oxyge`ne avec
le titane [35], ainsi que par la pre´sence d’argon, qui a un roˆle plasmoge`ne. Ainsi le plasma
est plus important, ce qui permet une activation plus importante de l’azote. Cependant cette
contribution est beaucoup moins importante que celle de la limitation par l’oxyge`ne.
L’insertion de l’oxyge`ne dans le substrat de titane lors du traitement laser est beaucoup plus
importante que celle de l’azote. En effet, lors des traitements re´alise´s sous un me´lange N2-Ar
avec une contamination en oxyge`ne de l’ordre de 1 % vol., l’insertion d’oxyge`ne dans le substrat
est comprise entre 20 % at. et 35 % at.. Cependant cette insertion est e´galement limite´e par la
pre´sence d’azote dans l’atmosphe`re. En effet pour une concentration de dioxyge`ne de 20 %
vol., l’insertion d’oxyge`ne est de 50 % at. dans le cas du me´lange O2-Ar, alors qu’elle est de
40 % at. dans le cas du me´lange O2-N2. Dans le premier cas, la phase Ti2O3 a e´te´ observe´e
avec la pre´sence de TiO2 anatase, alors que dans le deuxie`me cas, seul Ti2O3 est pre´sent. Cette
limitation de l’insertion de l’oxyge`ne et de l’azote peut s’expliquer par le fait qu’ils occupent les
meˆmes sites d’insertion dans le titane. Ainsi la pre´sence de l’un empeˆche la pre´sence de l’autre.
Cependant l’oxyge`ne conduit, par combinaison avec le me´tal, aux oxydes thermodynamiquement
beaucoup plus stables que les nitrures engendre´s par l’insertion d’azote. Il est alors favorise´ et
peut de substituer a` l’azote dans le substrat, qui est alors e´limine´.
La profondeur d’insertion de l’oxyge`ne et de l’azote est e´galement diffe´rente. Dans le cas
de l’oxyge`ne, elle de´pend a` la fois du nombre d’impacts et de la composition de l’atmosphe`re,
alors que dans le cas de l’azote, elle ne de´pend que de la composition de l’atmosphe`re. Ceci peut
s’expliquer du fait que les me´canismes d’insertion sont diffe´rents pour les deux e´le´ments. En
effet, l’azote pre´sent dans l’atmosphe`re re´active est active´e dans le plasma, puis est inse´re´ dans
la couche par convection force´ (effet de piston). Ce me´canisme d’insertion ne de´pend donc pas
de la composition de l’atmosphe`re, mais davantage de la diffe´rence de pression a` l’origine de
cet effet de piston (paragraphe 1.3.1.3). L’oxyge`ne quant a` lui est e´galement inse´re´ par effet de
piston, mais il peut e´galement spontane´ment s’inse´rer par diffusion au cours du refroidissement,
par l’interme´diaire du bain liquide. Ainsi, plus la concentration en dioxyge`ne dans la chambre
est importante, plus sa diffusion se fait en profondeur.
3.4 Conclusion
La premie`re partie de cette e´tude a permis de valider le choix de la longueur d’onde de 1064
nm pour l’optimisation de l’insertion d’azote dans des substrats de titane par irradiation laser
sous air. Pour cela, deux sources laser de longueurs d’onde diffe´rentes, 532 nm et 1064 nm, et de
meˆme dure´e d’impulsion (τ = 5 ns) ont e´te´ utilise´es. Les valeurs d’irradiance et de nombre
d’impacts utilise´es sont comprises, respectivement, entre 5 et 25.1012 W.m−2, et entre 30 et 100
impacts.
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Pour les traitements laser a` 532 nm, des analyses NRA ont montre´ que l’insertion d’azote
dans les couches ne´cessite de de´passer une valeur seuil, a` la fois pour l’irradiance et pour le
nombre d’impacts. Dans ces conditions, la plus grande quantite´ d’azote inse´re´e est d’environ
4 % at. et la profondeur d’insertion est d’environ 1,5 µm. En revanche, les traitements laser
a` 1064 nm permettent une insertion d’azote avec des valeurs d’irradiance et de nombre
d’impacts plus faibles, pour une quantite´ d’azote inse´re´e atteignant alors 40 % at. Une
insertion d’oxyge`ne dans les substrats de titane est e´galement observe´e par NRA. A 1064
nm, l’efficacite´ accrue du traitement laser pour inse´rer l’azote dans les couches re´duit la
quantite´ d’oxyge`ne a` 6 % at.. En comparaison, avec le laser 532 nm, la quantite´ d’oxyge`ne
inse´re´e augmente jusqu’a` 43 % at. pour des valeurs d’irradiance et du nombre d’impacts plus
importantes. La profondeur d’insertion est alors d’environ 0,5 µm. Les analyses par spectroscopie
Raman montrent dans ce cas la pre´sence d’oxynitrures de titane. De plus, la phase anatase de
TiO2 a e´galement e´te´ observe´e pour les valeurs d’irradiance et de nombre d’impacts les plus e´leve´s.
La longueur d’onde modifie donc les me´canismes d’insertion des e´le´ments le´gers dans le
titane par irradiation laser. L’absorption du faisceau par le plasma est plus importante dans le
cas de la longueur d’onde 1064 nm (car elle de´pend de λ2), ce qui permet une activation de
l’azote pre´sent dans l’atmosphe`re environnante, qui est alors inse´re´ dans le bain liquide par effet
de piston, puis par accumulation. Dans le cas de la longueur d’onde de 532 nm, l’activation
de l’azote est moins importante. De plus, l’effet de vaporisation augmente (car inversement
proportionnel a` la longueur d’onde), ce qui a tendance a` retirer l’azote pre´ce´demment inse´re´ a`
chaque impact, limitant ainsi son insertion.
La deuxie`me partie de l’e´tude a permis d’e´tudier l’influence de la composition de l’atmosphe`re
sur l’insertion d’azote avec une source laser de dure´e d’impulsion 1064 nm. Pour cela, trois
compositions de gaz ont e´te´ utilise´es. Le premier me´lange O2-N2 a permis d’observer la
compe´tition entre les me´canismes d’insertion de l’oxyge`ne et de l’azote, selon la proportion
de chaque e´le´ment dans le me´lange gazeux. Les deux autres me´langes, N2-Ar et O2-Ar, ont
e´te´ utilise´s afin d’e´tudier la re´activite´ du dioxyge`ne et du diazote en pre´sence d’un gaz noble,
l’argon, dont le roˆle est plasmoge`ne.
Ces essais ont permis une insertion d’azote allant jusqu’a` 25 % at. pour les traitements
re´alise´s avec une irradiance de 35.1012 W.m−2 et un nombre d’impacts de 80 dans une atmosphe`re
compose´e essentiellement de diazote. Pour une quantite´ de diazote de 10 % vol. dans le me´lange
O2-N2, l’insertion d’azote est double´e par rapport a` un me´lange O2-N2 dont la composition est
proche de celle de l’air. Une augmentation locale de la quantite´ d’azote peut donc eˆtre suffisante
pour inse´rer une quantite´ plus importante d’azote, ce qui est par exemple possible a` l’aide d’une
buse souﬄant localement du diazote lors du traitement. Cependant ce type de protection n’em-
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peˆche pas une insertion importante d’oxyge`ne dans le titane du fait de son affinite´ avec celui-ci.
En effet, meˆme pour les traitements re´alise´s dans une atmosphe`re constitue´e de diazote, une in-
sertion minimum de 10 % at. a e´te´ observe´e du fait d’une contamination a` l’air d’environ 1 % vol..
Cette e´tude a e´galement permis de mettre en e´vidence la compe´tition entre l’oxyge`ne et
l’azote lors de leur insertion dans le titane par irradiation laser. En effet, l’insertion de l’oxyge`ne
et de l’azote est plus importante lorsque le diazote et le dioxyge`ne sont remplace´s respectivement
par de l’argon dans la chambre de me´lange de gaz. Pour une concentration de dioxyge`ne
de 30 % vol., les analyses Raman indiquent la pre´sence de Ti2O3 et de la phase anatase de
TiO2 pour le me´lange O2-Ar, alors que TiO et Ti2O3 sont observe´es pour le me´lange O2-N2.
L’insertion d’un e´le´ment est donc limite´ par la pre´sence de l’autre. Ceci vient du fait qu’ils
occupent les meˆmes sites d’insertion dans le titane. Cependant cette limitation est beaucoup
plus importante dans le cas de l’azote, du fait que les oxydes de titane sont thermodynamique-
ment beaucoup plus stables que les nitrures, ce qui favorise l’insertion d’oxyge`ne dans le substrat.
Enfin la profondeur d’insertion de l’azote et de l’oxyge`ne ne suit pas le meˆme comportement.
Dans le cas de l’azote, elle ne de´pend que du nombre d’impacts alors que dans le cas de l’oxyge`ne,
elle de´pend en plus de la composition de l’atmosphe`re. Ceci montre que leur insertion s’effectue
avec des me´canismes d’insertion diffe´rents pour les deux e´le´ments. En effet, l’azote est inse´re´
exclusivement par effet de piston lors de l’extinction du plasma, alors que l’oxyge`ne est inse´re´
par effet de piston et par diffusion dans le bain liquide au refroidissement.
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Chapitre 4
E´tude de la tenue en fretting de
couches laser et PVD
4.1 Introduction
Les proprie´te´s me´caniques, la re´sistance a` la corrosion, la faible densite´ et la bio-compatibilite´
du titane et de ses alliages en font un mate´riau de choix pour de nombreuses applications
comme l’ae´ronautique, l’industrie chimique ou le me´dical. Cependant le titane posse`de de faibles
proprie´te´s en frottement, notamment un coefficient de frottement instable [110, 111] qu’il est
ne´cessaire d’ame´liorer pour certaines applications technologiques. Les traitements par irradiation
laser permettent d’ame´liorer ces proprie´te´s en inse´rant a` la fois de l’oxyge`ne et de l’azote dans
le titane [20–22]. Ce chapitre a pour but d’e´tudier la tenue en frottement de couches obtenues
par irradiation laser. L’e´tude pre´ce´dente a permis d’optimiser l’insertion d’oxyge`ne et d’azote
afin de maˆıtriser la re´alisation de couches d’oxynitrures de titane de compositions diverses qui
vont eˆtre teste´es plus particulie`rement en fretting. Des couches d’oxynitrures de titane re´alise´es
par PVD sur des substrats de titane identiques a` ceux utilise´s pour les traitements laser servent
de syste`me mode`le, du fait de leur composition homoge`ne late´ralement et en profondeur.
Tout d’abord, des couches ont e´te´ re´alise´es avec la source laser (λ = 1064 nm, τ = 40 ns)
pre´ce´demment utilise´e pour l’e´tude en atmosphe`re controˆle´e. Afin d’obtenir des compositions
pre´cises d’oxynitrures, les essais ont e´te´ effectue´s dans la chambre de traitement avec un me´lange
O2-N2. Trois compositions de couche ont e´te´ recherche´es, un oxyde de titane sans insertion
d’azote, un oxynitrure de titane riche en azote ainsi qu’une couche dont la composition est
interme´diaire. Des de´poˆts ont e´te´ re´alise´s en PVD a` notre demande par l’e´quipe de Filipe Vaz a`
l’universite´ de Minho (Portugal), afin d’eˆtre proches en composition des couches obtenues par
les traitements laser.
Ensuite, nous avons re´alise´ des essais de fretting sur les couches obtenues par irradiation
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laser et par PVD. De petits de´battements de 100 µm ont e´te´ re´alise´s avec une bille en acier
100Cr6. Le nombre de cycles pour ces tests est e´gale a` 20 000. L’e´volution du coefficient de
frottement ainsi que la morphologie des traces de frottement ont e´te´ observe´es afin d’e´tudier le
comportement tribologique des couches. Les transferts de matie`re entre la bille et ces couches
ont e´te´ mis en e´vidence par analyse nucle´aire, notamment a` l’aide de cartographies PIXE et
NRA, et par microscopie Raman, afin de connaˆıtre la distribution en surface de l’he´matite
forme´e au cours d’un essai de fretting.
4.2 Conditions des traitements de surface
4.2.1 Traitements par irradiation laser
4.2.1.1 Traitements sous oxyge`ne 16
Les traitements par irradiation laser ont e´te´ re´alise´s avec la source laser K-IR (λ = 1064 nm,
τ = 40 ns, paragraphe 2.3.2) sur des substrats de titane en traitant une surface de 10 x 10 mm2.
L’atmosphe`re lors du traitement a e´te´ controˆle´e graˆce a` la chambre de traitement de´crite dans
le paragraphe 2.3.2.2, ou` un me´lange O2-N2 a e´te´ utilise´. La composition d’atmosphe`re ainsi que
les parame`tres de traitement ont e´te´ modifie´s de manie`re a` obtenir diffe´rentes compositions
d’oxynitrures de titane. Le tableau 4.1 re´capitule les parame`tres de traitement ainsi que
l’irradiance et le nombre d’impacts utilise´s pour les trois couches utilise´es dans cette e´tude.
Nom F P V p Nombre Irradiance O2 N2
e´chantillon kHz W mm.s−1 µm d’impacts 1012 W.m−2 % vol. % vol.
C1 10 10 40 10 49 25 20 80
C2 10 10 40 10 49 25 5 95
C3 10 14 10 50 39 35 2 98
Table 4.1: Conditions des traitements laser re´alise´s avec la source laser K-IR (paragraphe 2.3.2
amenant a` trois compositions d’oxynitrures de titane.
4.2.1.2 Traitement sous oxyge`ne 18
Un traitement sous oxyge`ne 18 a e´galement e´te´ effectue´ afin de diffe´rencier l’oxydation lie´e
au traitement laser et celle due aux essais de fretting. En effet, la re´alisation du traitement
dans une chambre contenant de l’isotope 18 de l’oxyge`ne permet un marquage isotopique, les
essais de fretting e´tant conduit dans l’air (riche en isotope 16 de l’oxyge`ne). Les cartographies
obtenues par analyse NRA permettent alors d’observer la diffe´rence entre les deux oxydations.
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Une couche de 10 x 10 mm2 a donc e´te´ re´alise´e avec la source laser K-IR (λ = 1064 nm, τ =
40 ns, paragraphe 2.3.2) dans la chambre P de´crite dans le paragraphe 2.3.2.2, pour un me´lange
de gaz compose´ d’a` peu pre`s 20 % vol. de dioxyge`ne (isotope 18) et de 80 % vol. de diazote.
Les parame`tres de traitement laser choisis sont identiques a` ceux utilise´s pour la couche C1,
soit une fre´quence de 10 kHz, une puissance de 10 W, une vitesse d’avance de 40 mm.s−1 et un
interligne de 10 µm. Pour ces parame`tres, une irradiance de 25.1012 W.m−2 est obtenue et un
nombre d’impacts de 49 (tableau 4.1).
4.2.2 Traitement par PVD
Des films d’oxynitrures de titane ont e´te´ re´alise´s par pulve´risation magne´tron DC suivant
la me´thode de´crite dans le paragraphe 4.2.2. Le but a e´te´ d’obtenir diffe´rentes compositions
d’oxynitrures de titane similaires a` celles re´alise´es par irradiation laser. Pour cela, le flux de
me´lange re´actif compose´ de gaz (N2+O2) a varie´ lors du traitement de 6 a` 20 sccm (correspondant
a` une variation des pressions partielles entre 8.10−2 et 2.10−1 Pa), entraˆınant une concentration
de moins en moins importante d’azote dans le de´poˆt. Trois couches ont ainsi e´te´ re´alise´es, P1 et
P3, dont la concentration respective en oxyge`ne et en azote est la plus importante, et enfin P2,
dont la composition est situe´e entre P1 et P3. Les de´poˆts ont e´te´ re´alise´s sur des substrats de
titane, d’acier de de silicium.
4.3 Caracte´risation des couches
4.3.1 Morphologie des couches
La morphologie des couches obtenues par irradiation laser et par PVD a e´te´ observe´e par
MEB et par rugosime´trie. Les mesures de rugosite´ Ra obtenues par profilome´trie sont pre´sente´es
dans le tableau 4.2. La figure 4.1 repre´sente les images MEB obtenues pour les diffe´rentes couches
de cette e´tude.
E´chantillons P1 P2 P3 C1 C2 C3
Ra (µm) 0,1 0,4 0,1 0,8 0,8 0,7
Table 4.2: Rugosite´ Ra des couches obtenues par PVD et par irradiation laser.
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P1 P2 P3
C1 C2 C3
Figure 4.1 – Images MEB de la surface des couches obtenues par PVD (en haut) et par
irradiation laser (en bas).
La rugosite´ des couches obtenues par PVD est moins importante que pour les couches
obtenues par irradiation laser. La couche P2 pre´sente cependant plus d’aspe´rite´s que les couches
P1 et P2, avec respectivement une rugosite´ de 0,4 µm et 0,1 µm. Les couches C1 et C2, obtenues
pour les meˆmes conditions d’irradiation, mais re´alise´es pour deux compositions d’atmosphe`re
diffe´rentes, posse`dent deux surfaces similaires, avec une rugosite´ de 0,8 µm. Enfin, C3 posse`de
la rugosite´ la plus faible parmi les couches obtenues par laser, soit 0,7 µm. Aucune trace de
nanopoudres ni de gouttelettes e´jecte´es par effet de piston n’est observe´e a` la surface des
e´chantillons obtenus par irradiation laser.
4.3.2 Analyse de la composition
La figure 4.2 repre´sente les spectres obtenus dans les conditions optimales de de´tection
d’azote. Ces spectres pre´sentent quatre pics correspondant aux diffe´rentes re´actions nucle´aires
lie´es a` l’azote, le pic le plus intense correspondant a` la re´action nucle´aire 14N(d,p0)
15N. Ce pic
est clairement visible pour tous les e´chantillons a` l’exception de la couche C1. La quantite´
d’azote dans cette couche est donc ne´gligeable. Le pic le plus intense lie´ a` cette re´action
nucle´aire correspond a` la couche P3 alors que la plus faible intensite´ est obtenue pour la couche C2.
La largeur de ce pic est lie´e a` la profondeur d’insertion de l’azote (tableau 4.3). Pour les
couches PVD, ce pic est plus large, ce qui indique que la pre´sence d’azote est plus homoge`ne
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en profondeur. Cette homoge´ne´ite´ est une des caracte´ristiques de ces traitements. Pour la
couche C2 obtenue par irradiation laser, la forme des pics NRA est le´ge`rement diffe´rente. La
distribution d’azote en profondeur est donc moins homoge`ne avec une concentration plus
importante en surface.
Figure 4.2 – Spectres NRA dans la gamme d’e´nergie des re´actions nucle´aires de l’azote pour
les couches obtenues par PVD (P1 a` P3) et par irradiation laser (C1 a` C3). Ces spectres ont
e´te´ obtenus dans les conditions optimales de de´tection d’azote. Les pics correspondant aux
diffe´rentes re´actions nucle´aires de l’azote sont indique´s.
Des spectres NRA ont e´galement e´te´ obtenus dans les conditions optimales de de´tection de
l’oxyge`ne. Le logiciel Pyrole (paragraphe 2.4.2.2.3) a e´te´ utilise´ afin de de´terminer a` la fois le
rapport entre l’azote et le titane et celui entre l’oxyge`ne et le titane sur une profondeur d’analyse
d’environ 500 nm. Les re´sultats obtenus par analyse NRA de la composition et de l’e´paisseur
des couches sont donne´es dans le tableau 4.3.
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Ti O N dO dN
Sample at.% at.% at.% (µm) (µm)
P1 36 50 14 0.9 0.9
P2 40 44 16 0.6 0.6
P3 40 36 24 1.0 1.0
C1 34 66 - 0.6 -
C2 40 55 5 0.6 0.7
C3 55 28 17 1.0 1.0
Table 4.3: Re´sultats des analyses NRA effectue´es sur les couches obtenues par PVD (P1 a` P3)
et par irradiation laser (C1 a` C3). La composition atomique et l’e´paisseur des couches de´duites
des pics NRA de l’oxyge`ne (dO) et de l’azote (dN) sont donne´es.
Des images MEB de la tranche des e´chantillons PVD sur substrat en silicium ont e´te´ re´alise´es
(Fig. 4.3), afin de mesurer l’e´paisseur des de´poˆts. Les valeurs obtenues, 1,1 µm pour P1, 0,6 µm
pour P2 et 1,2 µm pour P3, sont en tre`s bon accord avec les profondeurs d’insertion d’oxyge`ne
et d’azote obtenues par NRA et permettent donc de valider les calculs. De plus, ces images
montrent clairement l’interface nette entre la couche et le substrat.
Substrat
Couche
0,5 µm
Substrat
Couche
0,5 µm
Couche
Substrat 0,5 µm
P1 P2 P3
Figure 4.3 – Images MEB de la tranche des de´poˆts PVD sur des substrats de silicium.
4.3.3 Structure des couches
E´tude par spectroscopie Raman
La figure 4.4 repre´sente les spectres Raman obtenus pour les diffe´rentes couches de cette
e´tude (tableau 4.2). Les spectres Raman des couches obtenues par PVD pre´sentent de larges
bandes vers 200, 300 et 550 cm−1 (Fig. 4.4(a)), qui peuvent eˆtre associe´es a` un oxynitrure
de titane [95], ce qui est en accord avec les re´sultats NRA indiquant la pre´sence a` la fois
d’oxyge`ne et d’azote. En particulier, le spectre de la couche P3 est similaire a` celui donne´ dans
la litte´rature pour un oxynitrure de titane contenant une faible quantite´ d’oxyge`ne infe´rieure a`
40 % at. [95]. De P3 a` P1, l’e´largissement des bandes situe´es a` environ 300 et 500 cm−1 et leur
de´placement vers les hautes fre´quences peuvent eˆtre explique´s par l’augmentation de la quantite´
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d’oxyge`ne dans les couches [95]. Des travaux pre´ce´dents [11, 95] ont mis en e´vidence la perte de
la cristallinite´ de couches d’oxynitrures de titane obtenues par PVD avec l’augmentation du
pourcentage d’oxyge`ne. Ils indiquent la formation d’une phase Ti-O-N ou` les atomes d’oxyge`ne
sont susceptibles d’occuper les positions de l’azote dans un re´seau TiN cubique faces centre´es [11].
Les spectres Raman des couches C1 a` C3 obtenues par irradiation laser (Fig. 4.4(a)) indiquent
la pre´sence de diffe´rentes phases. Le spectre de la couche C1 montre clairement le spectre Raman
caracte´ristique de la phase rutile de TiO2 avec des bandes a` 235, 440 et 603 cm
−1 [88]. Les petites
bandes a` 202 et 325 cm−1 pourraient eˆtre attribue´es a` une faible proportion de Ti2O3 [15, 56].
Toutes ces bandes sont place´es sur un large fond, ce qui sugge`re la pre´sence d’une phase amorphe.
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Figure 4.4 – Spectres Raman des couches obtenues par PVD (A) et par irradiation laser (B)
(paragraphe 4.2). Deux spectres obtenus a` diffe´rents points de la couche he´te´roge`ne C2 sont
donne´s (a et b). Les spectres ont e´te´ de´place´s verticalement pour plus de clarte´.
Contrairement aux couches pre´ce´dentes, C2 n’est pas homoge`ne et les deux spectres Raman
obtenus 4.4(b) de´pendent de la zone analyse´e. Le premier spectre C2a de la figure 4.4(b) montre
101
4.3. Caracte´risation des couches
des pics a` 202, 245, 326, 495 et 547 cm−1 qui peuvent eˆtre attribue´s a` Ti2O3 [15, 56]. Les bandes
apparaissent sur un fond qui pourrait eˆtre interpre´te´ comme une bande tre`s large centre´e a`
environ 210 cm−1 et qui serait due a` une phase proche de TiO avec une faible quantite´ d’azote.
Le second spectre C2b de la figure 4.4(b) montre une tre`s large bande avec un maximum a`
148 cm−1 et qui peut eˆtre attribue´e a` un me´lange de phases incluant probablement une phase
amorphe d’oxyde de titane [88]. Les re´sultats NRA indiquent pour la couche C2 la formation
d’oxynitrure de titane riche en oxyge`ne, ce qui est en accord avec les observations Raman. Tous
ces re´sultats tendent a` montrer que les couches C1 et C2 obtenues par irradiation laser sont
compose´es de diffe´rentes phases d’oxydes de titane majoritairement cristallise´es avec une faible
quantite´ d’azote (moins de 5 % at.).
Enfin le spectre de la couche C3 est similaire a` ceux obtenus pour les couches PVD.
L’intensite´ relative de la bande a` 550 cm−1 plus e´leve´e pour la couche C3 est analogue au
spectre donne´ dans la litte´rature pour TiN [95]. En effet, les analyses NRA montrent une
concentration d’azote proche des films PVD, mais avec nettement moins d’oxyge`ne (seulement
28 % at.). Le spectre peut donc e´galement eˆtre associe´ a` un oxynitrure de titane, ce qui est
cohe´rent avec la concentration d’azote de 17 % at. donne´e par la NRA.
La figure 4.5 repre´sente les spectres Raman obtenus pour les couches re´alise´es sous isotopes
16 et 18 de l’oxyge`ne (paragraphe 4.2.1).
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Figure 4.5 – Spectres Raman des couches obtenues par traitement laser sous oxyge`ne naturel
(majoritairement 16O) et enrichi en 18O (paragraphe 4.2.1). Les spectres ont e´te´ de´place´s
verticalement pour plus de clarte´. Les traits en pointille´s indiquent la position des pics de la
phase rutile de TiO2 synthe´tise´ avec de l’oxyge`ne naturel.
Le spectre de la couche re´alise´e avec de l’oxyge`ne naturel montre clairement le spectre Raman
caracte´ristique de la phase rutile de TiO2, avec des bandes a` 235, 440 et 603 cm
−1 [88]. La forme
du spectre de la couche re´alise´e avec un me´lange de gaz enrichi en 18O correspond ici aussi a` du
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TiO2 rutile, mais les pics a` 440 et 609 cm
−1 sont de´place´s vers des fre´quences plus faibles, ce
qui est duˆ a` la pre´sence d’oxyge`ne 18 dans les couches (paragraphe 4.2.1.2), comme l’explique
Otakar et al dans son e´tude [112]. Ce re´sultat confirme la pre´sence du marqueur dans la couche.
E´tude par DRX
Afin de comple´ter l’e´tude de la structure des couches, des analyses par DRX ont e´te´ re´alise´es
en utilisant la configuration de de´tection fixe a` 1˚ de´crite dans le paragraphe 2.4.3.1. La figure
4.6 repre´sente les diffractogrammes des couches obtenues par irradiation laser et par PVD.
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Figure 4.6 – Diagrammes de diffraction de rayons X en incidence fixe avec un angle faible de 1˚
obtenues par irradiation laser et par PVD. La position des pics des diffe´rentes phases observe´es
est e´galement donne´.
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Les pics de diffraction dus au substrat de titane me´tallique de structure hexagonale sont
observe´s a` 35,1˚ , 38,4˚ , 40,2˚ , 53,0˚ et 63,0˚ pour toutes les couches.
Pour les films PVD sur substrat de titane, trois pics sont attribue´s a` une phase fcc d’oxy-
nitrures de titane. Les positions de ces pics sont presque identiques pour P1 et P2, qui ont
une quantite´ d’azote similaire, et sont tre`s proches de celles correspondant a` TiO (fiche
ICDD 008-0117). Pour le film P3 qui contient nettement plus d’azote, les pics se de´calent
vers des angles plus petits pour se rapprocher des positions des pics de TiN (fiche ICDD 038-1420).
Pour les couches obtenues par traitement laser, mis a` part les pics du titane, des pics associe´s
a` diffe´rentes phases ont e´te´ identifie´s. Pour C1, seuls les pics de TiO2 rutile sont observe´s, ce
qui confirme l’absence d’azote. Pour C2, deux phases coexistent, Ti2O3 et un oxynitrure de
titane de structure fcc de parame`tre de maille proche de TiO. Ceci est en accord avec la faible
insertion d’azote estime´e a` 5 at.% pour cette couche. Enfin pour C3, le diffractogramme n’a pas
e´te´ enregistre´ mais l’identification des phases a` partir du spectre Raman e´tait nette.
4.4 E´tude en frottement des couches
4.4.1 Essais de fretting
Une e´tude comparative a e´te´ effectue´e entre le comportement en fretting des couches obtenues
par PVD et par irradiation laser. Les essais ont e´te´ re´alise´s avec un tribome`tre suivant le protocole
de´crit dans le paragraphe 2.5.3. Les re´sultats de ces tests, notamment l’e´volution des coefficients
de frottement lors du fretting ainsi que les conditions de sollicitation, sont de´crits dans cette
partie. Les traces de frottement obtenues suite aux tests ont e´galement e´te´ analyse´es par
profilome´trie, par NRA et par spectroscopie Raman.
4.4.2 Comportement tribologique
La figure 4.7 montre l’e´volution du coefficient de frottement µ en fonction du nombre de
cycles N , pour les diffe´rentes couches e´tudie´es (paragraphe 4.2), ainsi que pour une plaque de
titane poli (paragraphe 2.3.1), donne´e comme re´fe´rence. Pour tous les e´chantillons, apre`s une
pe´riode de transition (environ 1 000 cycles), le coefficient de frottement devient pratiquement
constant a` l’exception de P1 et P3, ou` un le´ger de´crochement du coefficient de frottement est
visible aux alentours de 8 000 et 12 000 cycles respectivement.
Il est inte´ressant de noter qu’au dessus de 12 000 cycles, le coefficient de frottement est similaire
pour toutes les couches, avec des valeurs comprises entre 0,6 et 0,8, ce qui est bien infe´rieur au
coefficient de frottement du titane pur, dont la valeur est d’environ 1,2. La rugosite´, dont les
mesures donnent une valeur pour Ra comprise entre 0,1 et 0,4 µm pour les couches obtenues
par PVD et comprise entre 0,7 et 0,8 µm pour les couches obtenues pas irradiation laser, n’a
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pas une incidence visible sur le coefficient de frottement.
C2, C3 et P3 sont les couches dont la concentration en azote est la plus e´leve´e et dont le
coefficient de frottement est le plus faible, soit environ 0,6. Ainsi, les deux types de traitement,
PVD et par irradiation laser, diminuent la valeur du coefficient de frottement du titane. Ce-
pendant la composition et la structure des couches d’oxynitrures de titane ne modifient pas
significativement la valeur du coefficient de frottement au dessus de 12 000 cycles de fretting.
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Figure 4.7 – E´volution du coefficient de frottement, µ, en fonction du nombre de cycles de
fretting, N , pour les diffe´rentes couches obtenues par PVD et par irradiation laser (paragraphe
4.2). L’e´volution µ(N) d’un e´chantillon de titane brut est e´galement donne´e comme re´fe´rence.
4.4.3 E´tude de l’e´tat de surface
Afin d’obtenir une meilleure compre´hension du comportement en fretting des diffe´rentes
couches, le profil des traces de frottement a e´te´ observe´ par profilome´trie optique a` interfe´rence
(paragraphe 2.4.1.2).
La figure 4.8 montre les micrographies optiques des traces de frottement obtenues apre`s 20
000 cycles. Les traces sont ovales et les dimensions sont d’environ 700 µm de long pour 600 µm
de large. Les micrographies (Fig. 4.8(a)) montrent quelques particules qui ont e´te´ e´jecte´es en
dehors de la zone de contact, tandis que d’autres sont visibles a` l’inte´rieur de la zone de contact.
Ces particules, pie´ge´es dans la zone de contact, jouent le roˆle de troisie`me corps et contribuent
a` adapter cine´matiquement le contact [113, 114]. En particulier, les images des traces dans les
couches P1, C1 et C2 montrent des particules de couleur rouge au centre et a` la pe´riphe´rie
des traces. Leur couleur sugge`re la pre´sence d’he´matite (α-Fe2O3), ce qui pourrait eˆtre duˆ a`
l’oxydation des particules de fer transfe´re´es de la bille de frottement aux couches.
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Figure 4.8 – (a) Micrographies optiques des traces de frottement observe´es a` la surface des
couches (paragraphe 4.2) apre`s 20 000 cycles de fretting. (b) Profils des traces de frottement
suivant la direction de la ligne blanche indique´e en (a) pour chaque e´chantillon. (c) Profils des
billes de frottement ayant frotte´es sur chaque e´chantillon.
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La figure 4.8(b) montre le profil des traces de frottement suivant la direction de la ligne
blanche indique´e sur chaque image, pour chaque e´chantillon. Les profils des traces de frottement
des couches P1, C1, C2 et C3 montrent quelques fluctuations autour du niveau de la surface
initiale. Au contraire, pour les couches P2 et P3, la surface de l’e´chantillon est creuse´e d’environ
5 µm.
Le profil des billes de frottement utilise´es pour chaque e´chantillon (Fig.4.8(c)) a e´galement
e´te´ observe´. Pour les couches P1, C1, C2 et C3, la surface des billes montre une usure importante,
contrairement aux couches P2 et P3 ou` cet effet est ne´gligeable. Ces re´sultats montrent que les
couches P1, C1, C2 et C3 sont plus re´sistantes a` l’usure due au fretting que les couches P2 et
P3. Il est important de rappeler que les couches P2 et P3 contiennent une plus grande quantite´
d’azote, en plus d’une quantite´ d’oxyge`ne plus faible que P1, ce qui peut eˆtre a` l’origine de leur
comportement. En effet, Vaz et al [11] ont mis en e´vidence une diminution significative de la
durete´ des couches d’oxynitrures de titane obtenues par PVD avec l’augmentation de la quantite´
d’oxyge`ne (Fig. 4.9).
Figure 4.9 – E´volution de la durete´ obtenue par nanoindentation de films de TiNxOy en
fonction du pourcentage atomique d’oxyge`ne dans la couche [11].
D’apre`s cette figure, la durete´ est le´ge`rement plus importante pour les couches P2 et P3, ce
qui peut amener un phe´nome`ne appele´ ”coquille d’oeuf” [115, 116] permettant d’expliquer le fait
que la couche soit retire´e lors du fretting. En effet, un e´caillage de celle-ci, duˆ a` la fois a` sa durete´
qui ne permet pas d’accommoder le frottement et a` l’interface nette entre la couche et le substrat
(caracte´ristique des traitements PVD), peut intervenir. Des morceaux de couches retrouve´es
sur la pe´riphe´rie de la trace des e´chantillons P2 et P3 et observe´es par spectroscopie Raman
permettent de confirmer ce phe´nome`ne. Dans le cas de la couche P1, la quantite´ d’oxyge`ne est
plus importante et permet d’accommoder le frottement du fait de la durete´ plus faible, e´vitant
107
4.4. E´tude en frottement des couches
ainsi d’arracher la couche lors du frottement. De plus, l’e´tat de contrainte en compression
de ces films semblent e´galement moins important dans le cas d’une grande quantite´ d’oxyge`ne [11].
Dans le cas des traitements par laser, du fait des me´canismes d’insertion des e´le´ments le´gers
dans les couches, celles-ci n’ont pas une interface nette avec le substrat, mais un gradient de
composition qui rendent les couches plus re´sistantes. Ainsi, malgre´ une insertion importante
d’azote similaire a` P2, la couche C3 n’est pas concerne´ par le phe´nome`ne d’e´caillage. De plus, la
rugosite´ plus importante des couches obtenues par irradiation laser peut e´galement jouer un roˆle
dans leur comportement tribologique. En effet, cette rugosite´ peut augmenter la quantite´ de
lubrifiant via l’apparition du ”troisie`me corps”, du fait de l’abrasion de la bille de frottement,
tout en lui servant de re´servoir.
4.4.4 Transfert de matie`re et oxydation
Le transfert de matie`re entre les deux corps a e´te´ e´tudie´ par NRA et par PIXE pour les
diffe´rents e´chantillons. La figure 4.10 repre´sentent les cartographies qualitatives de la distribution
du titane, du fer et de l’oxyge`ne pour les couches P1 et C2. L’intensite´ du pic de la re´action
nucle´aire 16O(d,p1)
17O a e´te´ utilise´ pour cartographier la distribution d’oxyge`ne, tandis que le
signal PIXE a e´te´ utilise´ pour les cartographies du titane et du fer.
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Figure 4.10 – Distribution qualitative du fer (a,d), de l’oxyge`ne (b,e) et du titane (c,f) au centre
de la trace de frottement obtenue apre`s 20 000 cycles dans les couches P1 et C2. L’intensite´
du pic de la re´action nucle´aire 16O(d,p1)
17O a e´te´ utilise´ pour cartographier la distribution en
oxyge`ne, tandis que les signaux PIXE ont e´te´ utilise´s pour cartographier le titane et le fer. La
taille de la zone analyse´e est de 100 x 100 µm2.
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Pour les deux couches, la figure 4.10 montre la pre´sence de particules de fer dans les traces
de frottement, ce qui confirme que le transfert de matie`re provient bien de la bille de frottement.
De plus, les zones contenant une grande quantite´ de fer contiennent e´galement une grande
concentration d’oxyge`ne, alors que la quantite´ de titane est faible.
L’oxydation des particules de fer provenant de la bille de frottement a e´te´ confirme´
par spectroscopie micro-Raman. La figure 4.11 montre les spectres Raman obtenus pour
les particules de couleur rouge indique´es avec une croix blanche dans la figure 4.8(a). Les
pics a` 227, 293, 412 et 610 cm−1 sont attribue´s a` l’he´matite (α-Fe2O3) [96–98]. Le large
pic aux alentours de 663 cm−1 peut eˆtre associe´ a` la magne´tite (Fe3O4) [96–98]. Ainsi,
les spectres Raman confirment l’oxydation des particules de fer transfe´re´es de la bille
de frottement a` la trace re´alise´e a` la surface des couches. Cette oxydation pourrait eˆtre
favorise´e par la grande quantite´ d’oxyge`ne pre´sente dans ces couches (P1, C1, C2 et C3).
Cependant, l’affinite´ de l’oxyge`ne avec le titane est plus importante qu’avec le fer. Ainsi, il semble
plus probable que les particules de fer se soient oxyde´es avec l’oxyge`ne provenant de l’air ambiant.
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Figure 4.11 – Spectre Raman des zones marque´es par une croix blanche dans la figure 4.8. La
position des pics de l’he´matite (H) et de la magne´tite (M) est indique´e.
Aucun signal associe´ a` des oxydes de fer n’a e´te´ de´tecte´ dans les traces des couches P2 et P3.
La micrographie de la couche P3 montre une grande quantite´ de de´bris a` la pe´riphe´rie de la
trace, mais le signal Raman correspond a` celui de la couche.
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Une cartographie Raman de l’he´matite a e´galement e´te´ re´alise´e sur la trace de l’e´chantillon
C2 (Fig. 4.12). Pour cela, une zone de 100 par 200 µm a e´te´ balaye´ par le microfaisceau afin de
reconstruire une image en fonction de l’intensite´ du pic a` 1300 cm−1, caracte´ristique de l’he´matite.
Celle-ci est localise´e uniquement a` l’inte´rieur de la trace et correspond aux zones grises-oranges.
Les zones blanches ne contiennent par contre pas d’he´matite et semblent correspondre au substrat
de titane, ou` la couche a e´te´ retire´e sans qu’il n’y ai eu d’oxydation du fer provenant de la bille.
Figure 4.12 – Microscopie optique (a` gauche) et cartographie Raman de l’he´matite (a` droite)
de l’e´chantillon C2. Les zones en rouge sont celles les plus riches en he´matite. La taille de la
zone analyse´e est de 100 × 200 µm2.
Afin de mieux comprendre les me´canismes d’oxydation qui interviennent lors du test de
fretting, des traitements sous isotope 18 de l’oxyge`ne ont e´te´ re´alise´s (paragraphe 4.2.1.2). Des
cartographies des isotope 16 et 18 de l’oxyge`ne, du fer et du titane ont e´te´ re´alise´es par NRA et
par PIXE sur les bords de la trace de fretting (Fig. 4.13). Sur ces cartographies, l’isotope 18 de
l’oxyge`ne est pre´sent dans la zone non frotte´e correspondant a` la couche alors que dans la trace
de frottement, il a e´te´ partiellement, voir totalement retire´. La couche re´alise´e par traitement
laser a donc e´te´ abrase´e par les sollicitations me´caniques lors du frottement, de manie`re a` ne
laisser que quelques de´poˆts. De plus, des zones pauvres en titane sont observe´es dans la trace, ce
qui indique qu’un compose´ recouvre le titane du substrat a` ces endroits. Ces zones correspondent
a` une concentration e´leve´e en fer ainsi qu’en istotope 16 de l’oxyge`ne, ce qui indique la pre´sence
d’une oxydation du fer provenant d’un transfert de la bille sur la couche lors du test de fretting.
Cette correspondance entre l’isotope 18 de l’oxyge`ne et le titane, ainsi qu’entre l’isotope 16 de
l’oxyge`ne et le fer, met en e´vidence que l’oxydation du fer transfe´re´ se produit par re´action avec
l’air environnant lors du test de fretting.
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18O 16O Fe Ti 18O 16O Fe Ti
Figure 4.13 – Cartographies des isotopes 16 et 18 de l’oxyge`ne, du fer et du titane obtenues
sur le bord droit (a` gauche) et le bord haut (a` droite) de la trace de frottement de l’e´chantillon
re´alise´e sous isotope 18 de l’oxyge`ne. La taille de la zone analyse´e est de 100 × 500 µm2.
4.5 Discussion des re´sultats
L’analyse des courbes du ratio µ en fonction du nombre de cycles obtenues au cours des
essais de fretting a montre´ une nette diminution du coefficient de frottement des substrats de
titane traite´s par irradiation laser et par PVD. Cependant le type de traitement ne modifie pas
de manie`re significative la valeur du coefficient, qui reste compris entre 0,6 et 0,8 pour tous les
essais. Afin d’observer une diffe´rence dans le comportement tribologique des diffe´rentes couches,
il est ne´cessaire de s’inte´resser aux traces laisse´es par la bille ainsi qu’a` l’e´tat de la contre face
de la bille afin d’estimer l’origine du transfert de matie`re. L’e´tude de ces traces met en e´vidence
un transfert de fer ou une de´gradation importante de la couche, ce qui engendre la cre´ation
d’un ”troisie`me corps”. Celui-ci rend inope´rant les interpre´tions en terme de crite`re d’e´nergie.
En effet, il est possible que ce ”troisie`me corps” subisse au cours des cycles de frottement des
transformations, comme son agglome´ration sous l’effet de la pression entre la bille et la face de
la couche, puis sa dispersion vers les zones pe´riphe´riques.
Deux types de comportement tribologique ont pu eˆtre distingue´s lors de cette e´tude :
→ Pour le premier comportement, la trace de frottement reste au meˆme niveau que la
surface initiale du traitement, alors que la bille montre une usure importante. La couche est
donc particulie`rement re´sistante alors que la bille s’use lors du frottement. Des particules de
la bille se de´tachent et viennent se de´poser sur la couche. Le ”troisie`me corps” [114], servant
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de lubrifiant lors du test de fretting, est alors constitue´ en majorite´ de particules de fer qui
s’oxydent par re´action avec l’air ambiante lors du frottement. Ce type de comportement a e´te´
observe´ pour les couches obtenues par traitement laser ainsi que pour la couche P1.
→ Pour le deuxie`me comportement, une de´gradation de quelques microme`tres de profondeur
est visible au niveau de la trace de frottement, alors que la bille reste quasiment intacte.
La couche est donc moins re´sistante. Elle s’effrite et s’use a` la place de la bille, formant
des morceaux qui sont retrouve´s dans la pe´riphe´rie de la trace. Aucune particule provenant
de la bille n’a e´te´ observe´e dans la trace de frottement, le ”troisie`me corps” [114] est donc
principalement constitue´ des de´bris de la couche qui ont e´te´ arrache´s lors du frottement. Ce
type de comportement a e´te´ observe´ pour les couches P2 et P3.
En fonction du comportement tribologique, les me´canismes implique´s lors du frottement
sont diffe´rents, notamment au niveau du ”troisie`me corps”, dont la composition n’est pas la
meˆme. Pourtant, l’influence sur la valeur du coefficient de frottement est faible. Cependant
il peut eˆtre inte´ressant de s’inte´resser a` l’e´volution de ce comportement pour un nombre de
cycles plus e´leve´. Dans le premier cas, la couche est quasiment intacte alors que la bille s’use
continuellement, ce qui permet d’approvisionner le ”troisie`me corps”. Dans le deuxie`me cas,
la couche a e´te´ de´te´riore´e et n’est donc plus pre´sente au plan de contact. Au fur et a` mesure,
le ”troisie`me corps” est e´jecte´ hors de la zone de contact ce qui implique que le frottement
s’effectue entre la bille et le titane brut directement. Le ”troisie`me corps” ne peut alors plus eˆtre
forme´. Le premier cas semble donc plus inte´ressant car il n’abˆıme pas la pie`ce en plus d’eˆtre
plus stable lorsque le nombre de cycles est important.
L’insertion d’oxyge`ne et d’azote joue donc deux roˆles diffe´rents dans le comportement
tribologique des couches lors du frottement. L’azote permet d’augmenter la durete´ des couches
ainsi que de diminuer le´ge`rement le coefficient de frottement, qui est plus faible pour les couches
contenant le plus d’azote. Cependant cette durete´ peut entraˆıner un phe´nome`ne d’e´caillage
(”coquille d’œuf” [115, 116]) a` l’origine du deuxie`me comportement de´crit dans cette partie.
En effet, la combinaison d’une durete´ plus e´leve´e et d’une interface nette entre la couche et le
substrat provoque un arrachement de la couche lors du frottement, visible pour les couches
P2 et P3 obtenues par PVD. L’oxyge`ne joue alors un roˆle comple´mentaire. Son insertion plus
importante dans la couche P1 permet de diminuer la durete´ [11], d’accommoder le frottement et
donc d’e´viter un e´caillage de la couche.
Dans le cas des couches obtenues par irradiation laser, le phe´nome`ne n’a pas e´te´ observe´
du fait qu’il n’existe pas d’interface nette entre la couche et le substrat. En effet, du fait des
me´canismes d’insertion de l’oxyge`ne et de l’azote (paragraphe 1.3.1.3), il existe un gradient de
composition permettant d’e´viter les proble`mes d’adhe´sion de la couche. Il est alors possible
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d’augmenter la quantite´ d’azote dans la couche, et donc d’ame´liorer le´ge`rement son coefficient
de frottement, tout en ayant une couche bien plus re´sistante vis a` vis de l’usure. Enfin, bien
qu’aucune particule n’ait e´te´ observe´e a` la surface des couches, des conditions de traitement
adapte´es permettrait de de´poser une poudre compose´e de particules de TiO2 [40]. Cette poudre
pourrait alors jouer le roˆle de ”troisie`me corps” lors des premiers cycles de frottement, ame´liorant
leur comportement tribologique.
4.6 Conclusion
Cette e´tude a permis d’e´tudier le comportement tribologique de couches d’oxynitrures de
titane de diffe´rentes compositions obtenues par irradiation laser. Des de´poˆts re´alise´s par PVD
ont servi de syste`me ”mode`le” afin de comparer leur comportement avec celui des couches
obtenues par laser.
Les traitements par irradiation laser ont e´te´ re´alise´s avec une source laser de longueur
d’onde 1064 nm et de dure´e d’impulsion 40 ns, avec une irradiance et un nombre d’impacts
favorisant l’insertion d’azote sous air. Afin de maitriser plus pre´cise´ment la composition de ces
couches, une chambre de traitement avec un me´lange O2-N2 a e´te´ utilise´e. Les traitements PVD
ont e´te´ re´alise´s par pulve´risation magne´tron DC avec diffe´rents flux de gaz, afin d’obtenir des
compositions proches de celles obtenues par irradiation laser. D’apre`s les analyses NRA et la
microscopie Raman, les couches sont compose´es d’oxynitrures de titane dont l’insertion d’azote
est plus ou moins importante.
Le comportement en fretting des diffe´rentes couches a e´te´ observe´e en e´tudiant l’e´volution
du frottement avec une bille en acier 100Cr6 sur 20 000 cycles. Le coefficient de frottement est
largement infe´rieur a` celui obtenu sur un substrat de titane pur (environ 1,2) et est similaire
pour les deux types de traitement, allant de 0,6 a` 0,8. Il est cependant le´ge`rement plus faible
pour les couches contenant le plus d’azote.
Deux types de comportement tribologique ont e´te´ observe´s :
→ Pour le premier comportement, la couche est re´sistante alors que la bille est use´e
lors du frottement. Un transfert de fer de la bille vers la couche est visible par NRA et par
Raman dans la trace de frottement. Ce type de comportement est observe´ pour les couches ob-
tenues par irradiation laser ainsi que pour la couche obtenue par PVD contenant le plus d’oxyge`ne.
→ Pour le deuxie`me comportement, la bille reste intacte et une de´gradation de quelques
microme`tres de profondeur est observe´e dans la couche. Aucun transfert de fer n’est observe´.
Ce type de comportement est observe´ pour les couches obtenues par PVD les plus riches en azote.
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Le deuxie`me comportement peut eˆtre explique´ par l’interface nette entre la couche et le
substrat, caracte´ristique des traitements PVD. Ainsi lorsque l’insertion d’azote est importante,
la durete´ de la couche entraˆıne un arrachement de la couche sous forme d’un e´caillage [115, 116].
Ce phe´nome`ne n’est pas observe´ pour une insertion d’oxyge`ne plus importante, du fait que sa
pre´sence diminue la durete´ et permet donc d’accommoder plus facilement le frottement. Dans le
cas des couches obtenues par irradiation laser, les me´canismes d’insertion entraˆıne un gradient
de composition, ou` l’oxyge`ne et l’azote reste en permanence inse´re´s l’un avec l’autre, ce qui
augmente la re´sistance de la couche. Une insertion plus importante d’azote est alors possible
sans fragiliser la couche.
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Ce travail a aborde´ la fonctionnalisation de surfaces de titane par des couches minces
d’oxynitrures de titane obtenues par irradiation laser a` l’aide de sources pulse´es nanosecondes.
L’influence de diffe´rents parame`tres de traitement sur la composition et la structure des couches
forme´es a e´te´ e´tudie´e. L’e´tude de l’influence de la longueur d’onde sur l’insertion d’azote
a permis de valider le choix d’une source laser e´mettant dans l’infrarouge pour ce type de
traitement alors que le controˆle de l’atmosphe`re environnante lors de ces traitements a permis
de mieux comprendre les me´canismes d’insertion de l’azote et de l’oxyge`ne. Une application
possible de ces traitements est l’ame´lioration du comportement tribologique naturellement faible
du titane. Ainsi le comportement en fretting des couches obtenues par irradiation laser a e´te´
compare´ a` celui de de´poˆts PVD, conside´re´s comme syste`me ”mode`le”, du fait de l’homoge´ne´ite´
de leur composition, notamment en profondeur, et de leur plus faible rugosite´ de surface.
Deux e´tudes ont e´te´ e´tudes mene´es dans le but d’analyser les conditions favorables a`
la formation d’oxynitrures de titane a` l’aide de sources lasers nanosecondes. La premie`re
e´tude a permis de de´terminer les conditions permettant l’insertion d’azote a` la surface de
cibles en titane par traitement laser dans le visible a` l’aide d’une source laser Nd :YAG
double´e. Les re´sultats ont montre´ l’existence d’un seuil a` la fois en irradiance et en nombre
d’impacts pour l’insertion d’azote. Cependant la concentration maximale d’azote obtenue
lors de ces traitements est infe´rieure a` 5 % at. Ces re´sultats ont e´te´ compare´s a` ceux
d’une e´tude pre´ce´dente re´alise´e avec une source laser Nd :YAG de meˆme dure´e d’impulsion
e´mettant a` 1064 nm. Dans ce cas, la concentration d’azote pouvait atteindre 30 % at. Cette
diffe´rence peut eˆtre explique´e a` la fois par une plus faible activation de l’azote dans le plasma,
activation qui est ne´cessaire pour augmenter sa re´activite´ vis-a`-vis du titane, et par un
effet de vaporisation plus important. En effet, l’azote pre´sent dans l’atmosphe`re re´active
est inse´re´ dans la couche par effet de piston, ou` il s’accumule a` chaque impact. Dans le cas
d’un effet de vaporisation important favorise´ par une faible profondeur d’absorption du laser
par la cible dans le visible, l’azote pre´ce´demment inse´re´ est alors retire´, ce qui limite son insertion.
Dans la deuxie`me e´tude, il s’agissait d’analyser l’influence de la composition de l’atmosphe`re
environnante sur l’insertion de l’azote et de l’oxyge`ne par irradiation dans l’infrarouge. Pour
cela, une chambre de traitement a e´te´ de´veloppe´e et trois types de me´lange de gaz ont e´te´
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utilise´s, O2-N2, N2-Ar et O2-Ar. Le me´lange O2-N2 a e´te´ utilise´ afin d’observer l’e´volution de
l’insertion de l’oxyge`ne et de l’azote pour des compositions proches de celle de l’air. Les deux
autres me´langes, N2-Ar et O2-Ar, ont e´te´ utilise´s afin d’e´tudier la re´activite´ propre du dioxyge`ne
et du diazote en pre´sence d’un gaz noble, l’argon, qui a un roˆle plasmoge`ne.
Une source laser Nd :YAG a` 1064 nm et de dure´e d’impulsion 40 ns a e´te´ utilise´e. Elle a permis
d’obtenir des couches d’oxynitrures de titane contenant une quantite´ importante d’azote (25 %
at.). L’insertion d’azote dans une atmosphe`re O2-N2 est environ deux fois plus importante dans
un me´lange contenant deux fois moins de dioxyge`ne que l’air (10 % vol. O2 et 90 % vol. N2).
Ainsi il peut eˆtre inte´ressant de re´aliser les traitements laser avec une buse souﬄant localement
du diazote, afin d’augmenter significativement la quantite´ d’azote inse´re´e, en e´vitant l’utilisation
contraignante d’une chambre de traitement. Cependant ce type de protection n’empeˆche pas
une insertion importante d’oxyge`ne dans le titane du fait de son affinite´ avec celui-ci.
Cette e´tude a e´galement permis de mettre en e´vidence la compe´tition entre l’oxyge`ne et l’azote
lors de leur insertion dans le titane par irradiation laser. Les traitements re´alise´s en remplac¸ant
le dioxyge`ne ou le diazote par de l’argon montrent une insertion respectivement d’azote et
d’oxyge`ne plus importante qu’en pre´sence d’un me´lange O2-N2. L’insertion d’un e´le´ment est
donc limite´ par la pre´sence de l’autre, ce qui peut eˆtre explique´ par le fait qu’ils occupent les
meˆmes sites d’insertion dans le titane. Cependant, cet effet est beaucoup plus important dans le
cas de l’azote du fait que les oxydes de titane sont thermodynamiquement plus stables que les
nitrures, ce qui favorise l’insertion d’oxyge`ne dans le substrat a` l’issu du refroidissement.
Le dernier chapitre de ce me´moire reprend les couches d’oxynitrures de titane obtenues
pre´ce´demment dans le cadre d’une sollicitation particulie`re, le fretting. Le comportement
tribologique de ces couches a e´te´ e´tudie´ pour de faibles de´battements de l’ordre de la centaine
de microme`tres, qui peuvent intervenir au cours de vibrations entre deux pie`ces en contact par
exemple. Des tests ont donc e´te´ re´alise´s pour diffe´rentes compositions de couches obtenues a` la
fois par irradiation laser et par de´poˆt sous vide en phase vapeur, ces dernie`res ayant e´te´ utilise´es
comme syste`me ”mode`le”. Cette e´tude a montre´ que les deux types de traitements permettent de
diminuer significativement le coefficient de frottement de la couche par rapport a` celui du titane
pur. De plus, l’observation des traces de frottement a montre´ deux comportements diffe´rents. Le
premier intervient pour les couches obtenues par PVD contenant une quantite´ importante d’azote
(environ 20 % at.). Dans ce cas, une de´gradation de la couche est observe´e, laissant le substrat
sans protection. Elle peut eˆtre explique´e a` la fois par la durete´ de la couche, due a` la pre´sence
importante d’azote, et par son interface nette avec le substrat, qui peut entraˆıner un e´caillage de
la couche (effet de coquille d’œuf). Ce comportement n’est pas souhaite´ car le ”troisie`me corps”
servant de lubrifiant provient de l’usure de la couche et a donc tendance a` s’e´puiser. Le deuxie`me
comportement est observe´ pour les couches PVD contenant une concentration d’azote plus
faible (environ 14 % at.) et les couches obtenues par irradiation laser. Dans ce cas, l’e´caillage de
la couche n’est pas observe´e lorsque la quantite´ d’oxyge`ne est importante du fait qu’il diminue
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la durete´ de la couche, ce qui permet d’accommoder le frottement. Dans le cas des couches
obtenues par irradiation laser, les me´canismes d’insertion entraˆınent un gradient de composition
qui augmente l’adhe´sion de la couche au substrat. Une concentration d’azote dans la couche
(environ 17 % at.) plus importante est alors possible sans que l’e´caillage de la couche soit observe´.
Ces e´tudes pourraient eˆtre approfondies a` l’avenir a` plusieurs niveaux. Dans un premier
temps, l’e´tude du comportement tribologique des couches pourrait eˆtre comple´te´e. En effet,
il serait inte´ressant de re´aliser des essais de fretting pour un faible nombre de cycles, afin
d’observer l’apparition du ”troisie`me corps” et l’e´volution des surfaces en contact lors des
premiers instants du frottement. Dans le cas des couches obtenues par irradiation laser, la
pre´sence de nanoparticules de TiO2 sur la surface peut eˆtre observe´e et peut alors servir de
lubrifiant lors des premiers cycles de frottement. L’observation de ce ”troisie`me corps” et sa
substitution par les particules provenant de la couche ou de la bille serait une information
importante permettant de comprendre l’e´volution de la tenue en frottement. De plus, des tests
de fretting pourraient eˆtre re´alise´s pour un nombre de cycles plus important, afin d’observer si
une diffe´rence apparaˆıt dans l’e´volution du coefficient de frottement pour les deux types de
comportement. En effet, dans le cas du traitement par irradiation laser, le lubrifiant provient
de l’usure de la bille alors que dans le cas du de´poˆt sous vide en phase vapeur, il provient de
l’usure de la couche. Dans ce deuxie`me cas, le lubrifiant tend a disparaˆıtre, ce qui peut a` long
terme amener le coefficient de frottement a` tendre vers celui du titane brut.
Dans un deuxie`me temps, de nouveaux traitements de surface par irradiation laser pourraient
eˆtre re´alise´s de manie`re a` jouer sur la texturation des couches. Les parame`tres de traitement
comme l’interligne, la vitesse d’avance, la focalisation du faisceau laser, l’irradiance et le nombre
d’impacts permettent par exemple de modifier la rugosite´. La comparaison entre le comportement
tribologique de couches obtenues par irradiation laser de meˆme composition et dont la rugosite´
e´volue permettrait alors de comprendre son effet et d’optimiser les conditions de traitement,
dans le but d’ame´liorer les proprie´te´s tribologiques.
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Annexe A
Re´alisation de la chambre de me´lange
de gaz
Cahier des charges
Les diffe´rentes fonctions que la chambre de traitement devaient assurer sont donne´es ici :
Fonction principale :
→ Controˆler la composition d’un me´lange de gaz dans une enceinte ferme´e.
Fonctions comple´mentaires :
→ Permettre le passage du faisceau laser.
→ Permettre la cre´ation d’un vide primaire dans la chambre.
→ Controˆler la pression a` l’inte´rieur de la chambre.
→ Permettre une manipulation de l’e´chantillon suivant les axes xyz.
→ Controˆler la tempe´rature de l’e´chantillon.
Contraintes :
→ Assurer l’e´tanche´ite´ de la chambre.
→ Permettre l’alimentation en gaz.
→ Permettre l’insertion d’e´chantillons.
→ Permettre l’observation de l’e´chantillon lors de l’essai.
→ Assurer la mise en place et la fixation de l’e´chantillon.
→ Tenir dans l’environnement de travail tout en assurant un volume de chambre minimal.
→ Permettre la fixation de la chambre sur le support laser.
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Conception de la chambre
Afin de re´pondre au cahier des charges, des pie`ces issus de l’e´quipement du laboratoire ont
e´te´ utilise´es. La figure A.1 repre´sente le sche´ma des diffe´rents e´le´ments constituant la chambre.
Fenêtre 
d'observation
Vanne permettant 
l'entrée des gaz
Manipulateur du 
porte-échantillon
Raccord de la 
jauge de 
pression
Raccord de la pompe 
à palettes
Faisceau laser
Figure A.1 – Sche´ma des diffe´rents e´le´ments constituant la chambre.
Les dessins techniques qui ont permis la re´alisation du porte-e´chantillon et des arceaux
permettant la fixation de la chambre sur le support laser sont pre´sente´s respectivement dans les
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figures A.2 et A.3.
Figure A.2 – Dessin technique du porte-e´chantillon.
Figure A.3 – Dessin technique des arceaux permettant la fixation de la chambre sur le support
laser.
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Annexe B
Analyse des re´sultats NRA
Position des pics correspondant aux re´actions nucle´aires
de l’oxyge`ne, de l’azote et du carbone
L’e´nergie des pics des re´actions nucle´aires lors de l’analyse par NRA de´pend des conditions
d’analyse et notamment du faisceau utilise´. Le logiciel Pyrole permet de calculer ces e´nergies.
Faisceau de deute´rons a` 1900 keV sans Mylar
Azote Oxyge`ne
14N(d,p0)
15N → 8899 keV 16O(d,p0)17O → 3023 keV
14N(d,p1)
15N → 4184 keV 16O(d,p0)17O → 2252 keV
14N(d,p2)
15N → 4158 keV 14O(d,α0)14N → 2953 keV
14N(d,p3)
15N → 3254 keV
14N(d,p4)
15N → 2526 keV Carbone
14N(d,p5)
15N → 2399 keV 12C(d,p0)13C → 3507 keV
14N(d,α0)
12C → 9861 keV 12C(d,p1)13C → 893 keV
14N(d,α1)
12C → 6788 keV
14N(d,α2)
12C → 4598 keV
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Faisceau de deute´rons a` 920 keV avec 23 µm de Mylar
Azote Oxyge`ne
14N(d,p0)
15N → 8177 keV 16O(d,p0)17O → 1894 keV
14N(d,p1)
15N → 3243 keV 16O(d,p0)17O → 894 keV
14N(d,p2)
15N → 2205 keV
14N(d,p3)
15N → 1322 keV Carbone
14N(d,p4)
15N → 1152 keV 12C(d,p0)13C → 2546 keV
14N(d,α0)
12C → 7946 keV
14N(d,α1)
12C → 4094 keV
E´talonnage des spectres NRA
Les spectres obtenus par NRA sont donne´s en fonction des canaux du de´tecteur et non
de l’e´nergie. Il est donc ne´cessaire d’associer la position des pics observe´s sur le spectre avec
l’e´nergie des re´actions nucle´aires qui ont lieu. En trac¸ant l’e´nergie des pics en fonction des
nume´ros de canaux, une droite doit eˆtre obtenue (Fig. B.1). La correspondance e´nergie/canal
est alors donne´e par la pente de la droite et par l’ordonne´e a` l’origine.
Figure B.1 – Exemple d’e´talonnage d’un spectre obtenue avec un faisceau de deute´rons a` 1900
keV sans Mylar.
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Me´thodologie des calculs d’e´paisseur d’insertion
L’e´paisseur d’insertion d’un e´le´ment est de´finie par l’e´paisseur des pics associe´s aux re´actions
nucle´aires de l’e´le´ment. Le logiciel Pyrole permet de simuler la perte d’e´nergie des deute´rons
lorsqu’ils traversent la matie`re et donc de de´terminer la profondeur d’insertion. Pour cela,
l’e´nergie correspondant a` la largeur du pic est de´termine´e en utilisant le logiciel RISMIN ,qui
permet d’afficher le spectre obtenu par NRA (Fig. B.2). Afin que la me´thode soit reproductible, la
largeur du pic est de´finie par la distance entre deux curseurs place´s a` mi hauteur de part et d’autre
du pic, c’est a` dire de manie`re a` ce qu’ils soient place´s a` la moitie´ de l’intensite´ maximale du
pic. Cette diffe´rence d’e´nergie permet ensuite de connaˆıtre directement la profondeur d’insertion
de l’e´le´ment en la comparant aux valeurs donne´es par le logiciel Pyrole.
Figure B.2 – Exemple de de´termination de la largeur du pic d’un spectre NRA.
Me´thodologie des calculs de quantification
La hauteur des pics correspond aux nombres d’e´ve´nements associe´s a` un e´le´ment pour une
charge donne´e. La quantification peut alors eˆtre obtenue en comparant l’aire du pic d’une
des re´actions nucle´aires d’un e´le´ment sur une gamme d’e´nergie correspondant a` la profondeur
d’insertion souhaite´e (Fig. B.3) a` l’aire du pic d’un e´chantillon de re´fe´rence. Les re´fe´rences
utilise´es pour l’oxyge`ne et l’azote dans le cadre de cette e´tude sont respectivement SiO2 et TiN.
Le logiciel Pyrole permet de de´terminer le nombre d’atomes par cm2 pre´sent dans la re´fe´rence.
Ce nombre est ensuite multiplie´ par le rapport des aires des pics donne´es pre´ce´demment ainsi
que par le nombre d’e´le´ments pre´sent dans la re´fe´rence (2 pour SiO2, 1 pour TiN). Le logiciel
Pyrole est alors de nouveau utilise´ pour diffe´rentes stœchiome´tries (TiOx ou TiNx), jusqu’a`
obtenir cette meˆme valeur.
137
Figure B.3 – Exemple de de´termination de l’aire du pic d’un spectre NRA.
Exemple de calcul :
La quantification de l’oxyge`ne sur une couche obtenue par laser est donne´e en exemple. Le
calcul a e´te´ re´alise´ sur le pic 16O(d,p1)
17O obtenu avec un faisceau de 1900 keV sans Mylar,
entre les canaux 190-193, ce qui correspond aux e´nergies 2253 keV-2289 keV, et donc a` une
e´paisseur de 0,5 µm pour une cible de SiO2.
Le nombre d’e´ve´nements correspondant au pic est de 1 498 pour une charge de 0,25 µC dans
le cas de l’e´chantillon, et de 10 974 pour une charge de 0,7775 µC dans le cas de la re´fe´rence
SiO2. Le rapport d’aire des pics est donne´e par la formule suivante :
1498× 0, 7775
10974× 0, 25 = 0, 425 (B.1)
La simulation obtenue avec le logiciel Pyrole et re´alise´e sur le compose´ SiO2 donne un
re´sultat de 1,39.1018 mole´cules par cm2. Ce re´sultat est multiplie´ par le nombre d’atomes
d’oxyge`ne dans SiO2 et par le rapport des aires des pics, ce qui donne un re´sultat de 1,18.10
18
mole´cules par cm2. Enfin le logiciel Pyrole est de nouveau utilise´ pour diffe´rents compose´s
TiOx :
- TiO : 1,62.1018 mole´cules.cm2 multiplie´ par 1 → 1,62.1018
- TiO0,5 : 1,94.10
18 mole´cules.cm2 multiplie´ par 0,5 → 0,97.1018
- TiO0,6 : 1,87.10
18 mole´cules.cm2 multiplie´ par 0,6 → 1,12.1018
- TiO0,65 : 1,83.10
18 mole´cules.cm2 multiplie´ par 0,65 → 1,19.1018
L’e´chantillon contient donc environ 0,65 atome d’oxyge`ne pour un atome de titane.
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Re´sume´ : Le progre`s technologique dans des domaines tels que les industries automobile
et ae´ronautique ne´cessite des mate´riaux capables de re´sister a` des conditions tre`s exigeantes.
Les traitements de surface sont des outils efficaces pour ame´liorer les proprie´te´s de surface
des mate´riaux, tout en pre´servant les proprie´te´s en son cœur. En particulier, les traitements
par laser sont des me´thodes efficaces pour le durcissement et l’augmentation de la durabilite´
des mate´riaux. Ce travail s’est focalise´ sur la croissance des couches de surface d’oxynitrure
de titane par irradiation laser de plaques de titane pur avec des sources pulse´es nanosecondes.
L’influence des conditions de traitement sur la composition et la structure des couches de surface
a e´te´ e´tudie´e. Ainsi, pour les traitements par laser dans l’air, il a e´te´ montre´ que l’utilisation
de sources infrarouges, a` la place de celles dans le visible, augmente la concentration d’azote
dans les couches forme´es. Trois types de me´langes gazeux (N2-O2, O2-Ar et N2-Ar) ont e´te´
utilise´s pour e´tudier l’influence de l’atmosphe`re re´active lors de ces traitements. La compe´tition
entre les me´canismes d’insertion de l’azote et de l’oxyge`ne a e´te´ montre´. Enfin, le comportement
tribologique des e´chantillons traite´s par laser a e´te´ e´tudie´ par des tests de fretting et compare´
avec celui de couches d’oxynitrure de titane obtenues par de´poˆt physique en phase vapeur,
conside´re´es comme syste`me mode`le par leur plus grande homoge´ne´ite´ en profondeur.
Abstract : The technological advances in areas such as automotive and aerospace industries
require materials capable of withstanding demanding conditions. Surface treatments are effective
tools to improve the surface properties of materials while preserving their bulk properties.
Besides many conventional processes, laser treatments are efficient methods for hardening and
increasing the durability of materials. This work is focused on the growth of titanium oxynitride
surface layers by laser irradiation of pure titanium plates with nanosecond pulsed sources. The
influence of the laser treatment conditions on the composition and the structure of these surface
layers was studied. In particular, for laser treatments in air, it was shown that the use of infrared
sources, instead of visible ones, increases the nitrogen concentration in the surface layers. Three
kinds of gas mixtures (N2-O2, O2-Ar et N2-Ar) were used for studying the influence of the
reactive atmosphere. The competition between the insertion mechanisms of nitrogen and oxygen
was shown. Finally, the tribological behavior of laser treated samples was studied by fretting
tests and compared with titanium oxynitride layers obtained by physical vapor deposition, taken
as a model system because of their high in-depth homogeneity.
Mots cle´s : traitements de surface, irradiation laser, insertion d’e´le´ments le´gers, fretting,
Raman, NRA.

